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m e a s u r e d d u r i n g t h e 1 / 12 / 9 4 e x p e r im e n t .
F i g u r e B - 6 : F l u o r a n t h e n e a n d P y r e n e p a r t i c l e p h a s e 8 1
c o n c e n t r a t io n s m e a s u r e d d u r in g t h e 1 / 1 2 / 9 4 e x p e r im e n t .
F i gu r e B
- 7 : C h a m b e r t e m p e r a t u r e , d e w po i n t , a n d 8 2
r e l a t i v e h u m id it y d u r in g t h e 1 0 / 2 2 / 9 3 e x p e r im e n t .
F ig u r e B - 8 : T S P c o n c e n t r a t io n s m e a s u r e d d u r i n g t h e 8 2
1 0 / 2 2 / 9 3 e x p e r im e n t .
F i g u r e B - 9 : P h e n a n t h r e n e ga s p h a s e c o n c e n t r a t io n s 8 3
m e a s u r e d d u r in g t h e 1 0 / 2 2 / 9 3 e x p e r im e n t .
F ig u r e B - 1 0 : F l u o r a n t h e n e g a s p h a s e c o n c e n t r a t i o n s 8 3
m e a s u r e d d u r i n g t h e 1 0 / 2 2 / 9 3 e x p e r im e n t .
F i g u r e B - 1 1 : P h e n a n t h r e n e p a rt ic le p h a s e 8 4
c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d d u r i n g t h e 1 0 / 2 2 / 9 3
e x p e r im e n t .
F i g u r e B
- 1 2 : F lu o r a n th e n e p a rt ic l e ph a s e 8 4
c o n c e n t r a t io n s m e a s u r e d d u r in g t h e 1 0 / 2 2 / 9 3
e x p e r im e n t .
F i g u r e B
- 1 3 : O b s e r v e d a n d p r e d i c t e d p a rt it io n i n g f o r 8 5
f l u o r e n e i n a d i l u t e w o o d s m o k e a t m o s p h e r e .
F i g u r e B
- 1 4 : O b s e r v e d a n d p r e d ic t e d p a rt it i o n i n g f o r 8 5
f l u o r a n t h e n e i n a d i lu t e w o o d s m o k e a t m o s p h e r e .
F ig u r e B - 1 5 : O b s e r v e d a n d p r e d i c t e d pa r t it i o n in g f o r 8 6
f i u o r a n t h e n e i n a d i lu t e d i e s e l s o o t a t m o s p h e r e a t
t e m p e r a t u r e s o f - 2 t o 7
° C .
F i gu r e B
- 1 6 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a l u e s o f t h e 8 7
p a r t it i o n i n g c o e f f i c i e n t f o r p h e n a n t h r e n e , 1 0 / 2 2 / 9 3 .
F ig u r e B - 1 7 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a lu e s o f t h e 8 7
p a r t it io n i n g c o e f f i c i e n t f o r f i u o r a n t h e n e , 1 0 /2 2 / 9 3 .
F ig u r e B - 1 8 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a l u e s o f t h e 8 8
p a r t it i o n i n g c o e f f i c i e n t f o r p h e n a n t h r e n e , 1/ 1 2 / 9 4 .
F ig u r e B - 1 9 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a l u e s o f t h e 8 8
p a r t i t io n i n g c o e f f i c i e n t f o r f iu o r a n t h e n e , 1/ 1 2 / 9 4 .
F ig u r e B
- 2 0 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a l u e s o f t h e 8 9
p a r t i t io n i n g c o e f f i c i e n t f o r p y r e n e , 1/ 1 2 / 9 4
X I
I . In t r o d u c t i o n
M o t i v a t io n f o r R e s e a r c h : C o m b u s t io n a e r o s o ls h a v e b e e n a s s o c i a t e d w it h
c a r c i n o g e n ic a c t i v i t y s i n c e th e e a r ly pa r t o f t h is c e n t u ry (K e n n a w a y a n d H ie g e r ,
1 9 3 0 ; K e n n a w a y , 1 9 5 5 ; P h i l li p s , 1 9 8 3 ; G r im m e r , 1 9 9 3 ) . S e v e r a l k n o w n
p r o m u t a g e n ic c o m p o u n d s (s u c h a s b e n 2 o [a ]p y r e n e ; K e n n a w a y , 1 9 5 5 ) , a n d
d i r e c t - a c t i n g m u t a g e n s (s u c h a s n it r o - f l u o r a n t h e n e s ; A r e y , e t a l. , 1 9 8 8 ) h a v e
b e e n i d e n t if i e d i n c o m b u s t io n a e r o s o l e x t r a c t s . T h e s e c o m p o u n d s a r e e x a m p le s
o f a s u b c l a s s o f s e m iv o l a t il e o r g a n i c c o m p o u n d s , k n o w n a s p o ly c y c l i c a r o m a t i c
h y d r o c a r b o n s (P A H
'
s ) . In t h e a t m o s p h e r e , s e m iv o la t il e o r g a n i c c o m p o u n d s
(S V O C
'
s ) p a r t i t io n f r a c t i o n a l ly b e t w e e n tw o p ha s e s , t h e ga s p h a s e a n d t h e
p a r t i c l e p h a s e (Y a m a s a k i , e t a l . , 1 9 8 2 ; P a n k o w , e t a l . , 1 9 9 4 ) . F i g u r e 1 - 1
i l lu s t r a t e s s e m i v o l a t i l e g a s - p a r t i c l e pa r t it i o n i n g .
P a r t i c l e
- 1- ° O O o o
o o ° o
°
o o
°
o
°
F r e e S V O C
M o le c u l e s
(G a s P h a s e )
A d s o r b e d
S V O C M o l e c u l e s
(P a r t i c l e P h a s e )
F i g u r e 1 - 1 : I l l u s t r a t i o n o f g a s
- p a r t i c l e p a r t i t i o n i n g .
In t h e g a s p h a s e , S V O C
'
s e x i s t a s f r e e g a s e s ; w h il e p a r t ic l e p h a s e S V O C
'
s s o r b
t o a i r b o r n e p a r t i c l e s . A t h o r o u g h u n d e r s t a n d i n g o f a s e m i v o la t il e
'
s g a s - p a r t i c l e
p a r t it i o n in g i s n e c e s s a r y fo r t h e d e t e r m i n a t i o n o f it s h e a l t h e f fe c t s , a n d u lt im a t e
f a t e i n t h e e n v ir o n m e n t . T h e p h a s e in w h i c h a s e m i v o l a t i le c a r c i n o g e n e x i s t s
g o v e r n s t h e r a t e a n d lo c a t io n o f it s u p t a k e b y t h e b o d y , w h e n in h a le d (K l a a s s e n
a n d R o z m a n , 1 9 9 1 ) . F u r t h e r m o r e , t h e p a r t i c l e s iz e f r a c t i o n t h a t a c o m p o u n d
p r e d o m i n a n t ly a s s o c i a t e s w i t h is im p o r t a n t . L a r g e p a r t ic l e s s e t le in t h e u p p e r
r e s p i r a t o r y t r a c t , w h i l e s m a l l p a r t i c l e s p e n e t r a t e t o t h e d e e p e s t p a r t o f t h e lu n gs .
In c o n t r a s t , k i n e t ic r a t e s o f e x c h a n g e g o v e r n t h e u p t a k e o f g a s p h a s e m a t e r ia l by
l u n g t i s s u e (K l a a s s e n a n d R o z m a n , 1 9 9 1) .
G a s - p a r t ic le p a r t it i o n i n g a ls o i n f l u e n c e s t h e c h e m ic a l r e a c t iv it y o f
s e m iv o l a t il e P A H
'
s (B i d le m a n , 1 9 8 8 ). In t h e a t m o s p h e r e , s o m e P A H ' s r e a c t w i t h
n it r o g e n o x i d e s o r o z o n e a n d f o r m p r o d u c t s o f m u c h g r e a t e r m u t a g e n i c i ty (F a n ,
e t a l .
,
1 9 9 5 ; A r e y , e t a l . , 1 9 8 8 ; H e lm ig , e t a l . , 19 9 2 ; B e ll a n d K a m e n s , 1 9 9 0 ) . I n
s o m e i n s t a n c e s , t h e c h e m ic a l c o m p o s it i o n o f p a r t i c l e s f a c i l it a t e s o r h i n d e r s
r e a c t io n r a t e s o f s o r b e d s p e c i e s (IVIc D o w , e t a l . , 1 9 9 4 ; O d u m , 1 9 9 3 ) .
F u r t h e r m o r e , t h e m i g r a t io n o f s e m i v o la t il e s t h r o u g h t h e a t m o s p h e r e o r t o
o t h e r e n v i r o n m e n t a l c o m p a r t m e n t s d e p e n d s u p o n g a s
- p a r t i c le pa r t it i o n i n g
(S c h r o e d e r a n d La n e , 1 9 8 8 ; B id l e m a n , 1 9 8 8 ) . A t m o s p he r i c pa r t i c u la t e s s e t l e o r
w a s h o u t o f t h e a t m o s p h e r e w it h p r e c i p it a t i o n , w h i l e g a s e s f o l l o w k i n e t i c s o f
c h e m i c a l e x c h a n g e (B id l e m a n , 1 9 8 8 ) .
S in c e t h e l a t e 1 9 7 0
'
s , g a s - p a rt i c l e p a rt it io n i n g t h e o r ie s h a v e b e e n b a s e d
u p o n a l i n e a r L a n g m u i r i a n i s o t h e r m , w h i c h a s s u m e s e q u il i b r i u m c o n d i t io n s
(J u n g e , 1 9 7 7 ; Y a m a s a k i , 1 9 8 2 ; B id l e m a n , e t a l . , 1 9 8 6 ; P a n k o w , 1 9 8 7 & 1 9 9 1 ;
P a n k o w a n d B id l e m a n , 1 9 9 1 & 1 9 9 2 ) . S u c h e q u i li b r i u m t h e o r ie s p r o v i d e d a n
e x c e l le n t f o u n d a t io n f o r t h e s t u d y o f g a s - p a rt i c l e p a rt it i o n i n g (a n d a r e d i s c u s s e d
f u rt h e r b e lo w ) . H o w e v e r , e q u i l i b r iu m m o d e l s d o n o t a lw a y s a p p ly t o t h e t r u e
c o n d it i o n s t h a t e x is t in t h e a t m o s p h e r e (R o u n d s a n d P a n k o w , 1 9 9 0 ; K a m e n s , e t
a l . , 1 9 9 5 ) . D e v i a t i o n s f r o m e q u i l ib r i u m o c c u r a s e m i s s i o n s t r a v e l f r o m t h e i r
s o u r c e s a n d d il u t e
,
a s t h e c h a r a c t e r i s t i c s o f s u s pe n d e d p a rt i c u l a t e s c h a n ge w it h
t im e
,
o r a s w e a t h e r c o n d it i o n s v a r y (R o u n d s a n d P a n k o w , 1 9 9 0 ).
A n im p r o v e d u n d e r s t a n d i n g o f t h e k i n e t ic s o f m a s s t r a n s f e r b e tw e e n t h e
g a s a n d p a rt ic l e p h a s e s is n e e d e d to r e f i n e c u r r e n t m e t h o d s o f p r e d ic t iv e
a t m o s p h e r ic m o d e l i n g . T w o r e c e n t ly p r o p o s e d k in e t i c m o d e ls a r e d i s c u s s e d i n
t h is i n t r o d u c t io n (R o u n d s a n d P a n k o w , 1 9 9 0 ; O d u m , e t a l . , 1 9 9 4 ) .
A d d it io n a l ly , p a rt it i o n in g k in e t i c s is o f i n t e r e s t t o t he a t m o s p h e r i c s a m pl i n g
c o m m u n it y . T r a d it i o n a l S V O C s a m p l in g d e v i c e s a r e s u b j e c t t o s a m pl i n g a rt if a c t s
(M c D o w a n d H u n t z ic k e r , 1 9 9 0 ; E a t o u g h , e t a l . , 1 9 9 0 ). D e p e n d i n g u p o n
s a m p l i n g c o n d i t i o n s , e i t h e r a n o v e r
- o r u n d e r - e s t im a t io n o f p a rt i c l e p h a s e
m a t e r i a l m a y o c c u r (M c D o w a n d H u n t z i c k e r , 1 9 9 0 ) . T h e in t r o d u c t i o n o f d i f f u s i o n
d e n u d e r s a s s a m pl i n g d e v ic e s p a rt i a l ly a l l e v i a t e d t h is p r o b l e m (E a t o u gh , e t a l . ,
1 9 8 6 ; L a n e , e t a l . , 1 9 8 8 ; C o u t a n t , e t a l . , 1 9 8 9 ; K r ie g e r a n d H it e s , 1 9 9 4 ; a n d
P o s s a n z i n i , e t a l . , 1 9 8 3 ) . H o w e v e r , if r e s i d e n c e t im e i n s i d e t h e d i f fu s i o n
d e n u d e r i s lo n g , c o m p a r e d w i t h t h e p a r t i c l e s
'
a b i l it y t o o f fg a s , i t i s c o n c e iv a b l e
t h a t p a r t ic le s r e l e a s e S V O C
'
s w h i le t h e y a r e s t i ll i n s i d e . In s u c h a c a s e , a n
u n d e re s t im a t io n o f t h e pa r t ic l e p h a s e c o n c e n t r a t io n , a n d a n o v e re s t im a t i o n o f
t h e g a s p h a s e c o n c e n t r a t i o n r e s u lt s . T h is p o t e n t i a l p r o b l e m h a s n o t b e e n
d i r e c t ly a d d r e s s e d i n c u r r e n t d e n u d e r d e s i g n s . R a t h e r , r e s i d e n c e t im e s a r e
s im p ly h e ld a s s h o r t a s f e a s i b le (le s s t h a n 2 s e c o n d s , g e n e r a l ly ) .
P u rp o s e . T h e p u r p o s e o f t h i s r e s e a r c h w a s t o d e s ig n a n d t e s t a n e x p e r im e n t a l
m e t h o d f o r t h e s t u d y o f S V O C m a s s t r a n s f e r b e tw e e n t h e g a s a n d p a r t i c l e
p h a s e s . A l a r g e d if f u s i o n d e n u d e r s y s t e m w a s d e s i g n e d a n d u s e d i n s e v e r a l
e x p e r im e n t s t o s t u d y t h e p a r t i t i o n in g d y n a m i c s o f P A H
'
s p r e s e n t i n d ie s e l e n g i n e
e m is s i o n s . T h e m a i n o b je c t iv e w a s t o e x p e r im e n ta l ly o b s e r v e r a t e s o f p a r t ic l e
p h a s e P A H r e le a s e d u r in g c o n d it io n s o f n o n - e q u i l ib r i u m . T h is ty p e o f
i n f o r m a t i o n i s u s e f u l f o r r e s e a r c h i n t h e a r e a s o f a t m o s p h e r ic s a m p l i n g a n d
k i n e t i c m o d e l i n g . T w o t y p e s o f e x p e r im e n t s w e r e p e r fo r m e d : d e n u d e r - s m o g
c h a m b e r e x p e r im e n t s , a n d d e n u d e r i n le t - o u t le t e x p e r im e n t s .
T h e g o a l o f t h e d e n u d e r - s m o g c h a m b e r e x p e r im e n t s w a s t o o b s e r v e t h e
r e le a s e o f P A H
'
s f r o m a ir b o r n e d i e s e l p a r t i c l e s u n d e r c o n d it io n s o f s e v e r e g a s
p h a s e d e f i c i t . F r e s h d ie s e l e x ha u s t f i r s t p a s s e d t h r o u g h t h e l a r ge d e n u d e r
s y s t e m (L D S ) , a n d th e n e n t e r e d a 1 9 0 m
^
s m o g c h a m b e r . A c c o r d i n g t o
t h e o r e t ic a l c a lc u l a t i o n s , t h e L DS c o ll e c t s m o r e t h a n 9 0% o f ga s p h a s e P A H
'
s
f r o m t h e s t r e a m o f d i e s e l e x h a u s t . T h u s , p r e s u m a b ly , P A H - l a d e n d i e s e l
p a r t i c l e s e n t e r e d a c h a m b e r a t m o s p h e r e d e p le t e d o f g a s p h a s e P A H
'
s .
T h e g o a l o f / n /e f - o o f /e f e x p e r im e n t s w a s t o o b s e r v e t h e s h o r t - t e r m e f fe c t
o f t h e L D S o n t h e g a s - p a r t ic l e d i s t r ib u t i o n o f P A H
'
s i n d i e s e l s m o g . D ie s e l
s m o g d r a w n f r o m a r e s e r v o i r p a s s e d t h r o u g h th e L DS a t c a r e f u l ly c o n t r o l l e d a n d
m o n it o r e d f lo w r a t e s . S a m p le s w e r e s im u lt a n e o u s ly c o l le c t e d f r o m t h e i n l e t a n d
o u t l e t o f t h e L D S d u r i n g it s o p e r a t i o n . T h e ga s - p a r t i c le d is t r i b u t i o n s o f P A H
'
s
m e a s u r e d a t t h e L D S i n l e t w e r e c o m p a r e d to t h o s e a t t h e o u t l e t .
P a r t i t i o n in g M o d e l s B a s e d o n E q u i l ib r i u m T h e o r y
1 . J u n g e
'
s T r e a tm e n t
J u n g e (1 9 7 7 ) , e s t im a t e d t h e f r a c t io n o f a s e m iv o l a t i l e c o m p o u n d
a d s o r b e d i n t h e p a r t i c l e p h a s e ((j) ) a c c o r d i n g t o e q u a t i o n 1 . 1 , b e lo w . H e
d e v e lo p e d it f r o m th e B E T i s o th e r m (B r u n a u e r , E m m it t a n d T e l le r , 1 9 3 8 ) ,
a s s u m e d le s s t h a n c o m p le t e p a r t i c l e c o v e r a ge o f a n a d s o r b in g s pe c i e s , a n d
a s s u m e d La n g m u i r i a n a d s o r p t i o n .
( |) = 8jC / (P
°
+ OjC j) ( 1 . 1)
P
°
is t h e s a t u r a t io n v a p o r p r e s s u r e i n t o r r ; Sj is t h e a i r b o r n e c o n c e n t r a t io n o f
p a r t i c u l a t e s u r fa c e a r e a i n c m Vc m
^
; a n d q i s a c o n s t a n t . P a n k o w l a t e r e v a l u a t e d
C j, a n d f o u n d t h a t q = 7 6 0 b s R T N s (P a n k o w , 1 9 8 7 ) . b e is t h e B E T c o n s t a n t (o f
t h e B ET i s o t h e r m ) ; R is t h e i d e a l g a s c o n s t a n t (8 2 . 0 6 c m
^
« a t m » d e g
' '
» m o l
'
' '
) ; T i s
t h e a b s o l u t e t e m p e r a t u r e (K e lv i n ) ; a n d N g i s t h e n u m b e r o f s o r p t i o n s it e s p e r u n it
p a r t ic l e s u r fa c e a r e a (c m
"
Y b e = e x p { (Q d - Q v )/ R T} w h e r e R is t h e id e a l g a s
c o n s t a n t in {k c a l » d e g
' ^
» m o l
" ^
) ; Q d i s t h e h e a t o f d e s o r p t io n f r o m a s u r fa c e
(k c a l/m o i) ; Q v i s t h e h e a t o f v a p o r i z a t io n o f t h e pu r e s u bs t a n c e (k c a i/ m o l) ; a n d
T is a b s o lu t e t e m p e r a t u r e (K e lv i n ) .
T h i s L a n g m u i r i a n t r e a t m e n t i s n o t n e c e s s a r il y c o n s is t e n t w it h t h e t r u e
c h a r a c t e r o f m a n y a tm o s p h e r ic a e r o s o l s . E v id e n c e e x i s t s t h a t s o m e c o m b u s t i o n
p a r t ic le s a r e c o a t e d w i th a l iq u i d o r g a n i c la y e r (M c D o w , e t a l. , 1 9 9 4 ) . T h u s , a n
a b s o r p t i o n (r a t h e r t h a n a n a d s o r p t i o n ) m o d e l m a y b e m o r e a p p r o p r i a t e . A l s o ,
t h i s a p p r o a c h m a y u n d e r e s t im a t e p a r t i c l e p h a s e c o n c e n t r a t i o n s d u e t o a n o n -
e x c h a n g e a b l e f r a c t i o n , ir r e v e r s i b ly s o r b e d t o t h e p a r t i c le s (P a n k o w a n d
B i d le m a n
,
1 9 9 1 ) .
2 . Y a m a s a k i
'
s T r e a tm e n t
Y a m a s a k i
,
e t a l . r e p o r t e d a s e c o n d L a n g m u ir ia n - b a s e d e q u i l i b r i u m
r e l a t i o n s h i p i n 1 9 8 2 , w o r k in g w it h a t m o s p h e r i c d a ta c o ll e c t e d in O s a k a , J a p a n .
l o g Ky = l o g { C g / (C / T S P ) } = - m {^ n ) + b ( 1 . 2 )
K y i s a n a l o g o u s t o a n e q u i li b r iu m c o n s t a n t , w h e r e C g i s t h e ga s p h a s e
c o n c e n t r a t i o n
,
a n d C p i s t h e p a r t i c le p h a s e c o n c e n t r a t i o n . T S P is t h e t o t a l
s u s p e n d e d p a r t i c u l a t e c o n c e n t r a t i o n , a s s u m e d t o b e p r o po r t i o n a l t o t h e n u m b e r
o f a d s o r p t io n s it e s in t h e a e r o s o l . (T h is a s s u m pt i o n is n o t a lw a y s t r u e , g iv e n t h e
ph y s ic a l v a r i a b il it y o f p a r t i c le s u r fa c e s i n t h e a t m o s ph e r e . ) T h e s lo p e , m , a n d
t h G y - i n t e r c e p t , b , a r e c o m p o u n d - d e p e n d e n t l i n e a r r e g r e s s i o n c o n s t a n t s . T is
t h e a m b i e n t t e m p e r a t u r e i n K e lv i n .
P a n k o w (1 9 8 7 , 1 9 9 1 ) l a t e r s h o w e d t h a t c o m p o u n d s o f t h e s a m e c l a s s
A t
h a v e n e a r ly e q u a l y
- in t e r c e p t s , b = l o g , !^
' °
y , + 1 / 4 . 6 0 6 ; a n d t h a t t h e
2 7 5 (M / T ) '
s l o p e , m =—^^—^ . Q d is t h e e n t h a lp y o f d e s o r p t i o n ; A t s p is t h e s p e c if i c
2 . 3 0 3 R 4 . 6 0 6
r p k
s u r fa c e a r e a o f t h e a e r o s o l (c m VjAg) ; t o i s t h e c h a r a c t e r i s t ic m o l e c u l a r v i b r a t io n
t im e ; M i s t h e m o l e c u la r w e i g ht ; a n d T i s t h e a b s o l u t e t e m p e r a t u r e .
W h e n t h e O s a k a r e g r e s s io n f o r e q u a t i o n 1 . 2 w a s c o m p a r e d t o B a lt im o r e
a n d C h ic a g o u r b a n s m o g da t a (P a n k o w a n d B id l e m a n , 1 9 9 2 ) , a c c u r a c y in C g/C p
w a s o n ly c e r t a i n w it h in a f a c t o r o f t h r e e f o r s o m e c o m p o u n d s . T h e in a c c u r a c y
w a s p r o b a b ly d u e t o v a r ia t io n b e tw e e n c it i e s i n t h e p h y s i c a l m a k e u p o f s m o g
p a r t i c l e s o r c l im a t e (P a n k o w a n d B id le m a n , 1 9 9 2 ; R o u n d s , e t a l . , 1 9 9 3 ) .
3 . P a n k o w a n d B i d l e m a n
'
s T r e a tm e n t
A t h ir d r e la t io n s h i p , d e r iv e d f r o m Y a m a s a k i
'
s t r e a t m e n t
,
s u gg e s t e d t h a t
t h e e q u i l ib r i u m c o n s t a n t d e p e n d s u p o n s u b c o o l e d liq u i d v a p o r p r e s s u r e , P/
(B i d l e m a n , e t a l . , 1 9 8 6 ; B id l e m a n , 1 9 8 8 ; P a n k o w , 1 9 8 7 ; P a n k o w , 1 9 9 1 ; a n d
P a n k o w a n d B i d l e m a n , 1 9 9 1 ) . T h e f a c t t h a t s u b c o o l e d li q u id v a po r p r e s s u r e
y i e ld s t h e b e s t f it t o d a t a is c o n s i s te n t w it h o th e r e v id e n c e t h a t c o m b u s t i o n
p a r t i c l e s r e t a in a n o r g a n ic li q u i d
- li k e m a n t le s u r r o u n d i n g a c a r b o n a c e o u s c o r e
l o g K p = lo g (1 / K y) = l o g { C p / (C g x T S P ) } = - m lo g P / + b (1 . 3 )
A t e q u i li b r i u m , m t a k e s o n a v a l u e o f 1 (P a n k o w a n d B id l e m a n , 1 9 9 2 ) .
T w o b a s ic a s s u m p t io n s e m p l o y e d b y t h e a b o v e m o d e ls d o n o t n e c e s s a r ily
h o l d t r u e in t h e a tm o s p h e r e : 1 . e q u i l i b r iu m c o n d i t i o n s e x i s t , a n d 2 . L a n gm u i r i a n
a d s o r p t i o n a p p li e s . F u r t h e r m o r e , t h e e f fe c t s o f t h e p h y s ic a l c h e m i c a l p r o p e r t ie s
o f p a r t i c u l a t e m a t t e r o n t h e p a r t it i o n i n g p r o c e s s a r e n o t f u n d a m e n t a l ly
a d d r e s s e d . G iv e n t h e u n iq u e c h a r a c t e r i s t ic s o f s m o g i n d if fe r e n t c it ie s , a n d t h e
p o s s i b il it y t h a t t h e u n d e r ly i n g a s s u m pt i o n s d o n o t ho l d , it i s im po r t a n t t o c o n s i de r
k i n e t i c p a r t it i o n i n g m o d e ls .
P a r t i t io n in g M o d e l s B a s e d o n K in e t ic s
M a n y r e s e a r c h e r s a g r e e t h a t c o n d i t io n s o f n o n e q u il i b r i u m pe r s i s t f o r
s i g n if i c a n t p e r i o d s i n t h e a tm o s p h e r e , a s e m i s s i o n s t r a v e l f r o m t h e i r s o u r c e s , o r
b e c a u s e a f r a c t i o n o f t h e p a r t ic l e p h a s e i s n o n - e x c h a n g e a b le (R o u n d s , e t a l . ,
1 9 9 3 ; P a n k o w a n d B i d le m a n , 1 9 9 1 ) . C o n d it i o n s o f n o n - e q u i li b r i u m h a v e be e n
o b s e r v e d t o p e r s i s t f o r h o u r s i n s o m e o u t d o o r s m o g c h a m b e r e x p e r im e n t s
(K a m e n s , e t a l . , 1 9 9 5 ) . R o u n d s a n d P a n k o w (1 9 9 0 ) , a n d O d u m , e t a l . (1 9 9 4 )
r e c e n t ly p r o p o s e d m a s s t r a n s f e r m o d e l s t h a t d o n o t r e ly o n t h e a s s u m pt i o n o f
e q u i l i b r i u m .
1. R o u n d s a n d P a n k o w
'
s T r e a tm e n t
R o u n d s a n d P a n k o w (1 9 9 0 ) p r o p o s e d a n a d s o r p t iv e m o d e l a e r o s o l ,
c o m p o s e d o f a n o n - p o r o u s c o r e s u r r o u n d e d b y a u n if o r m l y p o r o u s s h e ll .
S o r p t i o n w it h i n t h e m ic r o p o r e s w a s a s s u m e d t o b e L a n g m u i r i a n , in s t a n t a n e o u s ,
a n d r e v e r s ib l e . G a s - p h a s e p o r e d if f u s i o n (r a t h e r t h a n s u r fa c e d if f u s i o n ) w a s
a s s u m e d t o b e t h e m a jo r m e c h a n is m f o r t r a n s p o r t , a n d l o c a l e q u i li b r i u m w it h i n
t h e m ic r o p o r e s w a s a s s u m e d . R o u n d s a n d P a n k o w a s s u m e d a s i z e d i s t r i b u t i o n
o f s p h e r i c a l p a r t i c l e s , a n d u t i li z e d t h e C r a n k
- N i c o l s o n f i n it e d if f e r e n c e m e t h o d
f o r a n u m e r i c a l s o lu t i o n .
T h e g o v e r n i n g e q u a t i o n o f R o u n d s a n d P a n k o w
'
s m o d e l w a s P i c k
'
s
s e c o n d l a w .
aS (r )/ a t = D ^ n [ a' A ' (r )/ a r ' + { 2 / r } { aA ' (r )/ ar } ] (1 . 4 )
S (r) i s t h e t o t a l v o l u m e t r i c c o n c e n t r a t i o n o f th e c o m p o u n d a t a r a d ia l d is t a n c e r
f r o m t h e p a r t i c l e c e n t e r . A
'
(r ) i s t h e v o lu m e t r i c c o n c e n t r a t i o n o f t h e c o m p o u n d in
t h e m i c r o p o r e s o f t h e p a r t i c l e , a n d D m is t h e m o l e c u la r d if f u s io n c o e f f i c i e n t o f t h e
c o m p o u n d in a i r . n is t h e i n t r a p a r t i c l e po r o s i ty o f t h e p o r o u s s h e l l, a n d t d e n o t e s
t im e .
S (r ) w a s s h o w n t o b e d i r e c t ly p r o po r t i o n a l t o t h e p a r t it i o n i n g c o e f f i c ie n t ,
K p . D if f e r e n c e s i n K p f r o m i ts e q u i l ib r i u m v a lu e d r o v e t h e s y s t e m t o w a r d
e q u i l i b r iu m .
T h e R o u n d s / P a n k o w m o d e l e f f e c t iv e ly il l u s t r a t e d t h e e f f e c t s o f i n c r e a s in g
T S P c o n c e n t r a t i o n , a n d In c r e a s i n g a e r o s o l p o r o s it y o n t h e r a t e o f t h e a p p r o a c h
t o e q u i i i b r iu m .
R o u n d s
,
e t a l . (1 9 9 3 ) l a t e r t e s t e d t h i s m a s s t r a n s f e r m o d e l e x p e r im e n t a l ly .
F i r s t
,
c o m b u s t i o n p a r t i c l e s w e r e c o l l e c t e d o n a f i lt e r . T h e n , c le a n n it r o g e n w a s
p a s s e d o v e r t h e f i lt e r f o r 2 8 d a y s , i n o r d e r to m a k e o b s e r v a t io n s o f S V O C
d e s o r p t i o n . W h e n p lo t t e d , a s lo p e o f a c o r r e l a t io n b e t w e e n D g f f (D m a d j u s t e d f o r
p o r o s it y a n d t o r t u o s i t y i n s id e t h e p a r t ic l e ) a n d l o g K p a g r e e d w it h t h e o r y .
H o w e v e r , v a lu e s o f D e f t w e r e a f a c t o r o f l O
*
s m a l le r t h a n p r e d i c t e d f o r s o r p t i o n -
r e t a r d e d g a s e o u s d if fu s i o n . R o u n d s , e t a l . p r o p o s e d tw o p o s s i b il it ie s t o e x p l a i n
t h e d is c r e p a n c y . D e a d - e n d po r e s m a y d e c r e a s e t h e m e a s u r e d v a lu e o f D e t r, o r
d if f u s io n t h r o u g h li q u i d o r s o li d m a t e r ia l m a y d o m i n a t e t h e r a t e o f m a s s t r a n s f e r
t h r o u g h t h e p a r t i c l e s h e l l . T h e m a g n i tu d e s o f t h e o b s e r v e d v a l u e s o f D e t f a r e
m o r e c o n s is t e n t w it h t h e la t t e r e x p l a n a t i o n .
2 . O d u m , Y u , a n d K a m e n s T r e a tm e n t
O d u m
,
Y u
,
a n d K a m e n s (1 9 9 4 ) p r o p o s e d a m a s s t r a n s f e r m o d e l b a s e d
u p o n d if f u s i o n t h e o ry d e v e l o p e d b y C r a n k (1 9 5 6 ) t h a t m a y p a r t ia l ly i l l u m in a t e t h e
p h y s ic a l p r o c e s s e s i n v o lv e d i n g a s
- p a r t i c le e x c h a n g e . In t h i s m o d e l , a d i e s e l
p a r t i c l e c o n s i s t s o f a n im p e r m e a b le c a r b o n c o r e , m a n t le d b y a l iq u id l a y e r
c o m p o s e d o f o r ga n i c m a t e r ia l a n d w a t e r . E x pe r im e n ta l d a t a s u p p o r t t h i s t h e o r y .
W o o d o r d i e s e l s o o t p a r t i c le s c o ll e c t e d b y im p a c t i o n o n a m e t a l f o il f o r m a
1 0
v is c o u s s l u r r y (M c D o w , e t a l . , 1 9 9 4 ) . A d d it i o n a l ly , in t h e d i e s e l e x h a u s t
e x p e r im e n t s d e s c r i b e d in t h is th e s i s , 4 0
- 6 0 % o f c o ll e c t e d p a r t i c u l a t e m a s s
c o n s i s t e d o f e x t r a c t a b l e o r ga n i c m a t e r ia l . S ph e r i c a l p a r t i c l e s h a p e w a s
a s s u m e d , a n d t h e m o d e l s o l u t i o n w a s o b t a i n e d n u m e r i c a l ly v i a t h e E u le r e x p li c it
f i n it e d if f e r e n c e m e t h o d .
T h e g o v e r n i n g e q u a t i o n f o r t h is m o d e l w a s P i c k
'
s s e c o n d l a w .
a C / a t = d [ d ^ C / a r ^ + (2 / r ) a c / a r ] (1 . 5 )
A n d , t h e f o ll o w i n g s u r f a c e c o n d it io n (C r a n k , 1 9 5 6 ) w a s e m p l o y e d .
J s u r f = - D a C / a r = a (C s - C o ) (1 . 6 )
C i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f a n a iy t e in t h e l i q u id o r g a n i c l a y e r , D is t h e l i q u id
d if fu s i o n c o e f f ic i e n t , a n d r i s t h e r a d ia l d i s t a n c e f r o m t h e p a r t i c le c e n t e r . J s u r t i s
t h e m a s s f l u x a t t h e s u r fa c e o f t h e p a r t ic le ; a is t h e s u r f a c e m a s s t r a n s f e r
c o e f f i c i e n t ; a n d C g is t h e v o l u m e t r ic c o n c e n t r a t i o n a t t h e s u r f a c e o f th e l iq u id
o r g a n i c l a y e r . C o i s t h e c o n c e n t r a t i o n a t t h e s u r fa c e o f t h e li q u id o r g a n ic l a y e r
t h a t w o u l d e x i s t in e q u i li b r i u m w it h t h e ga s p h a s e (d e t e r m in e d f r o m t h e
e q u i li b r i u m v a lu e o f K p , c a l c u la t e d f r o m e q u a t i o n 1 . 3 ) .
D if fe r e n c e s i n K p f r o m i ts e q u i l ib r i u m v a l u e d r o v e t h e s y s t e m t o w a r d s
e q u i l ib r i u m , a n d D a n d a w e r e t h e m o d e l
- f it p a r a m e t e r s .
G iv e n t h e a f o r e m e n t i o n e d e v i d e n c e t h a t c o m b u s t io n p a r t ic le s a r e m a n t l e d
w i t h a n o r g a n i c l a y e r , t h is m o d e l i s m o r e a p p r o p r ia t e f o r t h e t r e a t m e n t o f
c o m b u s t io n e m is s i o n s t h a n t h e R o u n d s - P a n k o w m o d e l H o w e v e r , t h e s u r fa c e
1 1
m a s s t r a n s f e r c o e f f i c i e n t (a ) a n d t h e l i q u i d m a n t l e d if f u s io n c o e f f i c i e n t (D ) a r e
d i f f i c u lt t o e x p e r im e n t a lly q u a n t if y .
T h e ty p e s o f e x p e r im e n t s d e s c r ib e d i n t h i s p a p e r w e r e d e s i g n e d t o
a d d r e s s t h is d e f i c i e n c y . Q u a n t if i c a t i o n o f t h e r a t e o f e v a p o r a t i o n f r o m
c o m b u s t io n p a r t i c le s u r f a c e s a i d s i n t h e s e le c t io n o f r e a l is t i c v a l u e s o f a .
A tm o s p h e r i c S a mp li n g C o n c e r n s
T h e r a t e o f S V O C r e le a s e f r o m a i r b o r n e p a r t i c l e s i s a c o n c e r n o f t h e
a t m o s p h e r i c s a m p l i n g c o m m u n it y . D if f u s i o n d e n u d e r s a r e o f t e n u s e d t o s a m pl e
s e m l v o l a t i l e g a s - p a r t i c l e p a r t it i o n in g s p e c i e s (E a to u g h , e t a l . , 1 9 8 6 ; L a n e , e t a l . ,
1 9 8 8 ; C o u t a n t , e t a l . , 1 9 8 9 ; K r ie g e r a n d H it e s , 1 9 9 2 & 1 9 9 4 ; P o s s a n z i n i , e t a l . ,
1 9 8 3 ) . D e n u d e r s s e p a r a t e p a r t i c le s a n d g a s e s a c c o r d in g t o d if fe r e n c e s i n t h e i r
d if f u s i o n m o b i li t ie s (C o u t a n t , e t a l . , 1 9 8 9 ; T a n a n d T h o m a s , 1 9 7 2 ; S o d e r h o lm ,
1 9 7 9 ; In g h a m , 1 9 7 6 ; B o w e n , e t a l . , 1 9 7 6 ) . I n s i d e t h e s e d e v ic e s , a n a ir s t r e a m
p a s s e s b e t w e e n a d s o r p t iv e w a l l s . G a s e o u s s p e c ie s w it h la r g e d if fu s i o n
c o e f f ic i e n t s m i g r a t e q u ic k ly t o t h e w a l ls , a n d a r e c a p t u r e d ; b u t s l o w - d i f fu s i n g
p a r t i c l e s p e n e t r a t e t h r o u g h t h e d e n u d e r . D e n u d e r d e s i g n g e o m e t r ie s i n c l u d e
p a r a l le l p l a t e s (E a t o u g h , 1 9 9 3 ) , c o n c e n t r i c c y li n d e r s (B e r t o n i , e t a l . , 1 9 8 4 ;
C o u t a n t
,
e t a l. ; 1 9 8 9 ) , h o n e y c o m b t u b e s (K o u t r a k is , e t a l. , 1 9 9 3 ) , a n d b u n d le d
c a p i ll a r y c o l u m n s (K r i e g e r a n d H it e s , 1 9 9 2 ).
S V O C s a m p li n g t r a i n s (s u c h a s t h e s a m p l i n g s y s t e m s d e s c r ibe d in t h is
t h e s i s . E x p e r im e n t a l a n d A n a l y t ic a l T e c h n i q u e s ) c o n s is t o f a p r im a r y d e n u d e r
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t h a t c o ll e c t s g a s p h a s e c o n s t it u e n t s , b a c k e d u p w it h a f i lt e r t h a t c o l le c t s
p a r t i c l e s . A s e c o n d a ry d e n u d e r o r a n a d s o r p t iv e b e d b a c ks u p t h e f i lt e r , p l a c e d
t h e r e t o c a p t u r e S V O C
'
s t h a t e s c a p e f r o m p a r t ic le s t r a pp e d o n t h e f i lt e r . T h is
t y p e o f s a m p l e r b e t t e r a d d r e s s e s t h e p r o b l e m s o f s a m p l i n g a r t if a c t s t h a n s im p le
f i lt e r - a d s o r b e n t b e d s a m p li n g t r a i n s (E a t o u g h , e t a l . , 1 9 9 3 ; E a t o u g h , e t a l . , 1 9 9 0 ;
M c D o w a n d H u n tz i c k e r , 1 9 9 0 ) .
H o w e v e r , t h e d e n u d e r s a m p l i n g t r a in i s n o t n e c e s s a r i ly a n a r t i f a c t - f r e e
d e s i g n , e i t h e r . I f p r im a r y d e n u d e r e f f ic i e n c y i s t o o l o w , s ig n if ic a n t b r e a k t h r o u g h
o c c u r s
,
w h i c h i s m i s - a s s i g n e d t o t h e p a r t i c l e p h a s e . F o r s p e c ie s t h a t e x is t
m o s t ly i n t h e g a s p h a s e , t h is r e s u lt s i n a g r o s s o v e r e s t im a t i o n o f p a r t i c l e p h a s e
c o n c e n t r a t io n s . A lt e r n a t e l y , p a rt i c l e lo s s e s d u e t o im p a c t i o n o r d if fu s i o n
s o m e t im e s o c c u r i n s i d e d e n u d e r s . F o r s p e c i e s t h a t a s s o c ia t e m o s t ly w it h t h e
pa rt i c l e p h a s e , t h i s r e s u lt s i n a r a d i c a l o v e r e s t im a t io n o f g a s p h a s e
c o n c e n t r a t io n s . A t h i r d p o s s i b il it y , n o t d i r e c t l y a d d r e s s e d i n p u b l i s h e d l it e r a t u r e
o n d e n u d e r d e s i g n , i s t h a t p a rt ic l e s o f f ga s in s i d e t h e d e n u d e r . T h is is o f m o s t
c o n c e r n f o r c o m p o u n d s t h a t a r e i n t h e m i d d l e r a n g e o f v o la t i lit y a n d e x is t a t
- 5 0 % i n t h e p a rt i c l e p h a s e . G e n e r a l l y , t h e a b o v e
- m e n t i o n e d d e s i g n s h a v e
r e t e n t i o n t im e s o n t h e o r d e r o f 0 . 1 - 2 s e c o n d s , k e p t a s s h o rt a s f e a s i b l e t o
c i r c u m v e n t t h is p r o b le m . T h is r e s e a r c h e x p e r im e n t a l ly e v a l u a t e s p a rt ic le p h a s e
lo s s e s i n s i d e a d e n u d e r , i n a n o v e r l a pp i n g t im e r a n g e o f 0 . 7 t o 8 s e c o n d s .
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i i . E x p e r im e n t a l a n d A n a ly t i c a l T e c h n i q u e s
P i t s b o r o F a c il i t i e s
A ll e x p e r im e n t s w e r e pe r fo r m e d a t t h e U N C - C H f a c i lit y n e a r P i t t s b o r o ,
N C . T w o s m o g c h a m b e r s s it e d a t t h e P it t s b o r o f a c i l it y w e r e u s e d , i n c l u d in g a
l a rg e A
- f r a m e s t r u c t u r e e n c l o s i n g 1 9 0 m
^
(F o x , e t a l . , 1 9 7 5 ; K a m e n s , e t a l . ,
1 9 9 4 ), a n d tw o c o n e - s h a p e d c h a m b e r s e n c l o s i n g 2 5 m
^
e a c h (K a m e n s , e t a l . ,
1 9 8 4 ; K a m e n s , e t a l . , 1 9 8 2 ) . T h e s m o g c h a m b e r s w e r e f a b r ic a t e d w it h s h e e t s o f
T e f l o n f i lm , s u p p o r t e d b y w o o d e n b e a m s .
A 1 9 6 7 M e r c e d e s s e d a n e n g i n e (m o d e l 2 0 0 D ) w a s t h e s o u r c e o f d i e s e l
e m i s s i o n s f o r a l l t h e e x p e r im e n t s , e x c e p t t h e F e b r u a ry 1 9 9 5 e x p e r im e n t . A 1 9 8 0
M e r c e d e s s e d a n (m o d e l 3 0 0 S D ) w a s u s e d f o r t h e F e b r u a ry 1 9 9 5 e x pe r im e n t .
B o t h c a r s w e r e o p e r a t e d a t 1 0 0 0
- 2 0 0 0 r p m , g e n e r a l ly i d li n g w it h o c c a s io n a l ,
m o m e n t a r ily a p p l i e d lo a d s . A l u m i n u m e le c t r ic a l c o n d u it (5 . 1 c m in n e r d ia . ;
l e n g t h 5 - 1 0 m e t e r s ) t r a n s f e r r e d a ir a n d d i e s e l e m i s s i o n s b e t w e e n c h a m b e r s ,
d i e s e l e n g in e s , a n d t h e la r g e d e n u d e r .
S e v e r a l i n s t r u m e n t s m o n it o r e d c o n d it i o n s i n s i d e t h e c h a m b e r s o r th e
l a r g e d e n u d e r s y s t e m , l i s t e d b e lo w .
(1 ) A n e l e c t r i c a l a e r o s o l a n a ly z e r (T h e r m o S y s t e m s In c . , M o d e l 3 0 3 0 )
(2 ) A d e w p o i n t h y g r o m e t e r (E G & G , M o d e l 8 8 0 C 1)
(3 ) A s u lf u r h e x a f l u o r id e (S F s ) c h r o m a t o g r a p h i c d e t e c t o r (IT I , M o d e l 5 0 5 )
(4 ) A N O x m e t e r (M o n it o r L a b s In c . , M o d e l 8 4 4 0 )
(5 ) A t h e r m o c o u p le te m p e r a t u r e s e n s o r , o r m e r c u r y t h e r m o m e t e r
(6 ) A h o t w ir e a n e m o m e t e r (A In o r , M o d e l 8 5 6 5 )
S a m p l i n g Sy s te m s
S a m p li n g f lo w r a t e s w e r e b e tw e e n 2 0 a n d 3 0 Lp m , c o r r e c t e d t o s t a n d a r d
t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e (0
° C , 1 a t m ) . S a m p l in g li n e s , c o n n e c to r s , a n d f i lt e r
h o ld e r s w e r e m a d e o f t e f lo n o r g l a s s (m i n im u m i n n e r d i a m e t e r 1 . 2 7 c m ) .
S a m p l e s w e r e c o l l e c t e d w i t h d e n u d e r - f i lt e r - d e n u d e r s a m p l in g t r a i n s ,
e x c e p t d u r i n g t h e A u g u s t 1 9 9 4 e x p e r im e n t . D u r in g th e A u g u s t e x p e r im e n t , a
d e n u d e r - f i l t e r - P U F s a m p li n g t r a i n w a s u s e d . T h i s a lt e r a t i o n d i d n o t i n f l u e n c e
r e s u lt s
,
h o w e v e r . (A c o m p a r i s o n o f t o t a l P A H m a s s e s c o l l e c t e d w it h d e n u d e r -
f i lt e r - d e n u d e r t r a i n s t o t h o s e c o l l e c t e d w it h s im p l e f i lt e r - P U F t r a i n s y i e ld s a 1 : 1
r e la t i o n s h i p . ) S a m p li n g w it h d e n u d e r s h a s b e e n c h a r a c t e r iz e d a n d d e s c r i b e d i n
s e v e r a l p u b l i s h e d a r t i c l e s b y K a m e n s a n d c o w o r k e r s (K a m e n s , e t a l . , 1 9 9 4 ;
K a m e n s
,
e t a l . , 1 9 9 5 ; O d u m , e t a l . , 1 9 9 4 ; F a n , e t a l . , 1 9 9 5 ) . C o l l e c t i o n a n d
e x t r a c t i o n e f f i c i e n c i e s f o r g a s
- p h a s e P A H
'
s a r e g r e a t e r t h a n 9 5% u n d e r
s a m p l in g c o n d it io n s id e n t i c a l t o t h o s e d e s c r i b e d in t h is th e s is . G a s ph a s e
c o l le c t i o n e f f ic i e n c i e s a r e u s u a ll y 1 0 0 % f o r p h e n a n t h r e n e , f i u o r a n t h e n e , a n d
p y r e n e .
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E x t r a c t i o n a n d w o r k u p r e c o v e r i e s f o r P A H o n d i e s e l s o o t p a r t ic l e s (U S
N a t i o n a l B u r e a u o f S t a n d a r d s s t a n d a r d r e fe r e n c e m a t e r ia l 1 6 5 0 ) h a v e b e e n
c h a r a c t e r i z e d p r e v i o u s ly b y m e m b e r s o f th e K a m e n s r e s e a r c h g r o u p (K a m e n s ,
e t a l . , 1 9 9 0 ; K a m e n s , e t a l . , 1 9 9 5 ) . N i n e t y - f iv e p e r c e n t c o n f i d e n c e le v e ls f o r
P A H c o n c e n t r a t io n s w e r e g e n e r a l ly ± 2 5 % o f t h e r e f e r e n c e v a l u e s
D e n u d e r - f i l te r - d e n u d e r s a m p l in g t r a i n . Th is s a m p l in g t r a i n c o n s is t s o f t h e
f o ll o w i n g c o m p o n e n t s : a 4 0 - c m l o n g , 5 - c h a n n e l a n n u l a r g l a s s d e n u d e r (i n n e r
d i a . 2 . 4 c m w it h 0 . 1 c m s p a c e s ) , f o l lo w e d b y a 4 7 - m m T e f lo n im pr e g n a t e d g l a s s
f i b e r f i lt e r (P a l lf le x P r o d u c t s C o r p . , T 6 0 A 2 0 ) , a n d a n o t h e r 4 0 - c m , 5 - c ha n n e l
d e n u d e r . T h e in t e r io r w a l ls o f t h e d e n u d e r s w e r e s a n d b la s t e d a n d c o a t e d w it h
f i n e p a r t ic le s o f X A D r e s i n (f o l lo w i n g t h e m e t h o d o r i g in a l ly d e v e l o p e d b y G u n d e l,
e t a l .
,
1 9 9 4 ) . T h e X A D p a r t i c l e s w e r e g r o u n d f r o m X A D p e ll e t s w it h a m o r t a r a n d
p e s t le , a n d s ie v e d t h r o u gh a 4 0 0 m e s h s ie v e . G u n d e l a n d c o w o r k e r s r e m o v e
t h e X A D r e s i n (v i a s o n ic a t i o n ) f r o m t h e d e n u d e r w a l ls a f t e r c o l l e c t i o n o f e a c h
s a m p l e , f o r e x t r a c t io n a n d a n a ly s is . A t UN C , t h e de n u de r s a r e u s u a l ly f ie ld
-
e x t r a c t e d , a n d r e u s e d m u lt ip l e t im e s w it h o u t r e c o a t i n g (K a m e n s , e t a l . , 1 9 9 5 ;
F a n
,
e t a l .
,
1 9 9 5 ) .
Im m e d ia t e ly p r i o r t o d e n u d e r e x t r a c t io n , a s i n g l e 5 i^ L v o l u m e o f in t e r n a l
s t a n d a r d s o lu t i o n w a s a d d e d d i r e c t ly t o t h e d e n u d e r a n n u l u s . T h e n , s e r i a lly ,
f o u r 3 0 m L a l iq u o t s o f e x t r a c t io n s o lv e n t w e r e po u r e d i n t o t h e d e n u d e r , a n d
s e a l e d in s id e w it h T e f l o n - l i n e d s c r e w c a ps . T h e d e n u d e r w a s e x t r a c t e d a n d
r i n s e d w it h e a c h a li q u o t , r o t a t e d a n d t i lt e d o n it s a x i s 2 0 t o 3 0 t im e s . F i n a l
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e x t r a c t v o lu m e s w e r e a p p r o x im a t e ly 1 2 0 m L . E x t r a c t i o n s o lv e n t w a s a m i x t u r e
o f 2 0 :3 0 : 5 0 % b y v o lu m e o f d i c h l o r o m e t h a n e , a c e t o n e , a n d h e x a n e (O p t im a
G r a d e , F i s h e r D 1 5 1 - 4 : A 9 2 9 - 4 : H 3 0 3 - 4 ). In t e r n a l s t a n d a r d s o l u t io n c o n t a in e d
d e u t e r a t e d P A H
'
s d i s s o lv e d i n F is h e r O p t im a m e t h y l e n e c h lo r i d e a n d a c e t o n e
(d a - n a p t h a le n e , d i o - a c e n a p t h e n e , d i o - f l u o r e n e , d i o - p h e n a n t h r e n e ,
d i o - f lu o r a n t h e n e , d i 2 - c h r y s e n e , a n d d i 2
- b e n z o [a ]p y r e n e ) . C o n c e n t r a t i o n s o f
i n d iv i d u a l d e u t e r a t e d P A H
'
s i n t h e i n t e r n a l s t a n d a r d s o l u t io n w e r e i n t h e r a n g e ,
4 0 - 1 0 0 n g/ |x L . F o l l o w i n g e x t r a c t i o n , t h e w a l ls o f t h e d e n u d e r w e r e d r i e d w it h a
d r y n it r o g e n s t r e a m , a n d t h e d e n u d e r s w e r e r e u s e d .
D e n u d e r e x t r a c t s w e r e im m e d ia t e ly s e a l e d i n t o r o u n d - b o t to m g l a s s f l a s k s ,
w r a p p e d i n a l u m i n u m f o i l , a n d t r a n s p o r t e d t o t h e la b o r a t o r y . I n t h e l a b o r a t o r y ,
t h e y w e r e s t o r e d in t h e d a rk a t rs 6
°
C . E x t r a c t s w e r e c o n c e n t r a t e d v ia r o t a ry
e v a p o r a t i o n t o 1 0 - 1 3 m L T h e n , t h e y w e r e f u r t h e r c o n c e n t r a t e d t o 5 0 pi L u n d e r a
g e n t l e l a m i n a r s t r e a m o f d ry n i t r o ge n . T h e s e 5 0 n L s a m p le s w e r e p l a c e d i n d a r k
s t o r a g e a t s 0
° C u n t i l q u a n t if ic a t i o n .
P r io r t o e a c h e x pe r im e n t , f i lt e r s w e r e p r e - w e i g h e d in t h e l a b o r a t o r y .
F o l lo w i n g s a m p l in g , f i lt e r s w e r e p r o m pt l y p l a c e d in 2 8 x 5 0 m m g l a s s j a r s ,
w r a p p e d i n a l u m i n u m f o i l , a n d s e a l e d w it h T e f l o n
- l i n e d li d s . T h e y w e r e
t r a n s p o r te d t o t h e la b a t s 0
° C , w h e r e t h e y w e r e r e w e i g h e d , a n d g iv e n 5 n L
i n t e r n a l s t a n d a r d s o l u t io n . F ilt e r s w e r e s o x h i e t e x t r a c t e d i n 4 5 m L
d i c h l o r o m e t h a n e (F is h e r O p t im a G ra d e ) f o r 1 0 - 1 2 h o u r s . E x t r a c t s w e r e f u r t h e r
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c o n c e n t r a t e d t o 5 0 \i L u n d e r a g e n t l e l a m in a r s t r e a m o f d ry n i t r o g e n . T h e s e
5 0 ^ L s a m p l e s w e r e p l a c e d i n d a r k s t o r a g e a t s 0
° C u n t i l q u a n t if i c a t i o n .
T h e D e n u d e r - F il t e r - P U F s a m p l i n g t r a i n d i f fe r e d f r o m t h e d e n u d e r - f i lt e r -
d e n u d e r s a m p l i n g t r a i n o n l y in t h e s u b s t it u t i o n o f t h e s e c o n d a ry d e n u d e r w it h a
9 X 4 c m p o l y u r e t h a n e f o a m (P U F) p l u g . D u r i n g s a m p li n g , t h e P U F w a s s e a t e d
i n a s t a i n le s s s t e e l h o l d e r . 5 ^ L in t e r n a l s t a n d a r d s o l u t io n w a s a d d e d t o P U F
p l u g s im m e d i a te l y a f te r s a m p l i n g . T h e n , P U F
'
s w e r e p r o m p t ly p l a c e d i n g l a s s
j a r s , s e a l e d w it h T e f l o n - l in e d li d s , a n d w r a p p e d i n a l u m in u m f o i l . T h e y w e r e
t r a n s p o r t e d a n d s t o r e d i n t h e la b o r a t o r y a t s 0
°
C .
P U F p l u g s w e r e s o x h i e t e x t r a c t e d i n a p p r o x im a t e ly 3 0 0 m L
d ic h l o r o m e t h a n e (F i s h e r O p t im a G r a d e ) f o r 1 0 - 1 2 h o u r s . E x t r a c t s w e r e
c o n c e n t r a t e d t o 1 0 - 1 3 m L v ia r o t a ry e v a po r a t i o n . T h e y w e r e f u rt h e r
c o n c e n t r a t e d to 5 0 |x L u n d e r a ge n t l e l a m in a r s t r e a m o f d r y n it r o ge n . T h e s e
5 0 \i L s a m p l e s w e r e p l a c e d i n d a r k s t o r a ge a t s 0
° C u n t i l q u a n t if ic a t i o n .
B la n k s a n d B a c k g r o u n d S a mp l e s
T h r e e t o t w e lv e d e n u d e r b l a n k s w e r e c o l le c t e d f o r e a c h e x p e r im e n t . T h e y
w e r e c o l l e c t e d v i a f i e l d - e x t r a c t io n o f t h e d e n u d e r s p r io r t o s a m p li n g , in b e tw e e n
c o l l e c t i o n o f s a m p le s , a n d a d a y o r tw o a f t e r s a m p li n g . T w o t o t h r e e f i lt e r a n d
P U F (if a p p l i c a b le ) b la n k s w e r e a n a l y z e d f o r e a c h e x p e r im e n t . B l a n k
c o n t a m i n a t i o n w a s c o n s i d e r e d a c c e p t a b l y lo w if it w a s l e s s t h a n t h e a v e r a ge
s a m p le c o n c e n t r a t i o n (d e t e c t e d i n th e c o r r e s po n d in g s a m p l e m e d i a ) m in u s t w o
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s t a n d a r d d e v ia t i o n s . A l s o , a t le a s t tw o b a c k g r o u n d s a m p l e s w e r e c o ll e c t e d f o r
e a c h e x p e r im e n t .
T a b le s 2 - 1 a n d 2 - 2 s h o w t y p i c a l d e n u d e r a n d f i l t e r b la n k a n d b a c k g r o u n d
c o n c e n t r a t i o n s f o r p h e n a n t h r e n e , f l u o r a n t h e n e , a n d py r e n e . (S e v e r a l o t h e r
P A H ' S w e r e q u a n t if ie d ; b u t , t h e s e t h r e e w e r e t h e m a i n c o m p o u n d s o f i n t e r e s t f o r
t h e s e e x p e r im e n t s , b e c a u s e t h e y a r e i n t h e m i d d l e r a n g e o f v o l a t i l it y ) . I t
a p p e a r s t h a t t h e c o n t i n u a l s o lv e n t r i n s in g t h a t o c c u r s i n b e t w e e n s a m p l e s
d im i n i s h e s b l a n k c o n t a m i n a t io n . I t is p o s s i b l e t h a t w h e n t h e d e n u d e r s s it
u n u s e d f o r a lo n g p e r io d o f t im e , s t r o n g ly a d s o r b e d P A H
'
s d if fu s e t o t h e s u r fa c e
o f t h e X A D p a r t i c le s , a n d a r e t h e s o u r c e o f in c r e a s e d b l a n k c o n t a m in a t i o n . F o r
t h e s e e x p e r im e n t s , a l a r g e p r o p o r t io n (u p t o 1 0 0 % ) o f t h e d e n u d e r b l a n k
c o n t a m in a t io n w a s d u e t o t h e r o t a ry e v a p o r a t i o n s t e p o f t h e la b o r a t o r y
p r o c e d u r e A c l e a n i n g s t e p m u s t b e p e r f o r m e d b e tw e e n e a c h r o t a r y e v a p o r a t i o n
t o m i n im iz e t h i s c o n t a m in a t i o n .
P U F s a m p l e s (u s e d f o r t h e A u g u s t 1 9 9 4 e x p e r im e n t) w e r e f r e e o f P A H
c o n t a m i n a t i o n . H o w e v e r , t h e y t e n d e d t o d is i n t e g r a t e s li g h t l y d u r i n g s o lv e n t
e x t r a c t i o n . T h is p r o b le m c o m p l i c a t e d t h e la b o r a t o ry p r o c e d u r e , a n d c a u s e d p o o r
c h r o m a t o g r a p h y d u r i n g t h e a n a l y s i s . T o a v o id t h e s e d if f ic u lt ie s , o t h e r
e x p e r im e n t s u t il iz e d i n s t e a d a s e c o n d a r y d e n u d e r a s t h e fi lt e r b a c k u p .
19
T a b l e 2 - 1 : T y p i c a l D e n u d e r B l a n k a n d B a c k g r o u n d C o n c e n t r a t i o n s
(C o l l e c t e d d u r i n g t l i e 1 2 /0 2 / 9 4 C h a m b e r E x p e r im e n t )
c o m p o u n d P r e
-
s a m p l i n g
b l a n k
B e t w e e n -
s a m p l i n g
b l a n k s (s ix
c o l l e c t e d )
P o s t -
s a m p l i n g
b l a n k
B a c k g r o u n d
C o n c e n t r a t io n s
(t w o c o ll e c t e d )
n g (n g / m ^n g n g (± 2 s t d ) n g
P h e n a n t h r e n e 1 1 . 9 3 . 6 (± 1 . 9 ) 6 . 1 3 3 (9 1 )
3 7 ( 1 0 1 )
F l u o r a n t h e n e 1 . 7 0 . 5 (± 0 . 4 ) 2 . 2 5 . 6
3
.
7
(1 5 )
(1 0 )
P y r e n e 9 . 2 0 . 7 (± 0 . 6 ) 9 . 2 1 7
2
(4 8 )
(5 . 6 )
T a b l e 2 - 2 : T y p i c a l F i lt e r B l a n k a n d B a c k g r o u n d C o n c e n t r a t i o n s
(C o l l e c t e d d u r i n g t h e 2 /2 0 / 9 5 In l e t - O u t l e t E x p e r i m e n t )
c o m po u n d B la n k s
(t w o c o l le c t e d )
B a c k g r o u n d
C o n c e n t r a t i o n s
(t w o c o l le c t e d )
n g n g
P h e n a n t h r e n e 0 . 9
0 . 9
0 . 9
1 . 7
F l u o r a n t h e n e
P y r e n e
0 . 6
0 . 1
T o
"
0 . 3
0 . 1
0 . 2
T 2
~
1 . 0
2 0
A n a ly s i s
A n a ly s e s w e r e p e r fo rm e d d i r e c t ly o n t h e u n f r a c t io n a t e d e x t r a c t . T w o
m ic r o l it e r s o f e a c h 5 0 - pi L s a m p l e w e r e i n j e c t e d t h r o u g h t h e s p l it in j e c t o r p o r t , a n d
s e p a r a t e d w it h a H e w l e t t P a c k a r d 5 8 9 0 (I I) g a s c h r o m a t o g r a p h o n a J &W 3 0 m
D B S c o lu m n . T h e c h r o m a t o g r a p h i c t e m p e r a t u r e p r o g r a m w a s a s f o l lo w s :
s e t p o i n t a t 8 0
° C fo r 1 m in u t e ; i n c r e a s e t o 1 2 0
° C a t a r a te o f 3 0 7 m in u t e ; in c r e a s e
t o 2 5 0 ° C a t a r a t e o f 1 5 7 m in u t e ; i n c r e a s e t o 3 0 0
° C a t a r a t e o f 3 0 7 m i n u t e ; h o l d
a t 3 0 0 ° C f o r 1 2 m in u t e s . S a m p l e a n a ly s e s w e r e p e r f o r m e d w it h a H e w l e t t
P a c k a r d 5 9 7 1A m a s s s e l e c t iv e d e t e c t o r , o p e r a t e d i n s e le c t e d io n m o n it o r i n g
m o d e . S i g n a l- t o - n o is e r a t i o s s m a ll e r t h a n 1 : 5 w e r e c o n s i d e r e d a c c e p t a b l e fo r
q u a n t if i c a t i o n .
C o m p o u n d id e n t i t ie s w e r e r e f e r e n c e d t o a u t h e n t ic s t a n d a r d s o f P A H
'
s i n
s t a n d a r d r e f e r e n c e m a t e r i a l 1 6 4 7 b a v a il a b l e f r o m t h e U S In s t it u t e o f S t a n d a r d s
a n d T e c h n o lo g y (N IS T ). R e p e a t e d a n a l y s e s o f a 1 : 2 0 d il u t e d 1 6 4 7 b s a m p le o n
t h is s y s t e m ga v e a p r e c i s i o n o f + 5 % f o r P A H
'
s (tw o s t a n d a r d d e v i a t i o n s ;
K a m e n s , e t a l . , 1 9 9 5 ) .
2 1
i l l . R e s u lt s a n d D is c u s s io n
P a r t A : D e s i g n a n d P e r fo r m a n c e T e s t s o f t h e L a r g e D e n u d e r S y s t e m (L D S )
T h e L D S w a s m e a n t t o f a c i l it a t e e x p e r im e n t a l o b s e r v a t i o n s o f P A H
e v a p o r a t i o n r a t e s f r o m a i r b o r n e d i e s e l p a r t i c le s . T h is w a s a c c o m p l i s h e d v ia
e l im i n a t io n o f t h e ga s p h a s e . T h u s , L D S d e s i g n p a r a m e t e r s r e q u i r e d a t l e a s t
9 0 % re m o v a l e f f i c i e n c y o f g a s p h a s e P A H
'
s
,
a n d a t l e a s t 7 5 % t r a n s m is s i o n o f
d i e s e l p a r t i c le s . T h e m a x im u m a n t i c i p a t e d f lo w r a t e w a s 0 . 8 5 m
^
/ m i n .
A pa r a l l e l p la t e d e s i gn w a s s e l e c t e d f o r o f e a s e o f c o n s t r u c t i o n . C a r b o n
im p r e g n a t e d q u a r t z f ilt e r s (S c h l e i c h e r a n d S c h u e l l # 5 0 8 , m e a s u r i n g 2 0 . 3 x 2 5 . 4 c m )
w e r e s e le c t e d f o r t h e p a r a l le l p l a t e m a t e r ia l b e c a u s e o f t h e i r r e p l a c e a b i l it y a n d l a r g e
a d s o r p t i v e c a pa c it y (E a t o u g h , e t a l . , 1 9 9 3 ; E a t o u gh , e t a l . , 1 9 8 6 ) .
1 . U n d e r ly i n g Th e o ry
E q u a t i o n s 3 . 1 t h r o u g h 3 . 3 w e r e r e p o r t e d b y C h e n g (1 9 8 9 ) t o c a lc u l a t e
p e n e t r a t i o n (P ) o f a d i f fu s i n g s pe c ie s t h r o u g h a p a r a l l e l p l a t e d e n u d e r (T a n a n d
T h o m a s , 1 9 7 2 ; In g h a m , 1 9 7 6 ; B o w e n , e t a l . , 1 9 7 6 ; S o d e r h o lm , 1 9 7 9 ) . T h e y
i n v o k e t h e f o l l o w i n g a s s u m p t i o n s : (1 . ) t h e c o n c e n t r a t i o n i s in s t e a d y s t a t e ;
(2 . ) fu l l y de v e l o p e d l a m in a r f l o w e x is t s ; (3 . ) t h e e f fe c t o f d if f u s io n in t h e d ir e c t i o n
o f f lo w is n e g li g i b l e ; (4 . ) n o s o u r c e s o r s i n k s o f d if f u s i n g s p e c ie s e x is t i n s i d e t h e
d e n u d e r ; a n d (5 ) t h e s t i c k in g c o e f f i c ie n t o f t h e d i f f u s i n g s p e c i e s t o t h e p l a t e s is
1 0 0 % .
(j) = (8 D L W)/ (3 Q H ) (3 . 1)
D is t h e d if fu s i o n c o e f f i c i e n t ; L is t h e p l a t e l e n g t h i n t h e d ir e c t i o n o f f l o w ; W i s t h e
p l a t e h e i g h t p e r p e n d i c u la r t o f lo w ; a n d H is t h e p la t e s p a c i n g . Q i s t h e f l o w r a t e
b e tw e e n t w o p l a t e s .
f o r 6 > 0 . 0 5
P = C
o u i / C in = 0 . 9 1 0 4 e x p (- 2 . 8 2 7 8 <j)) + 0 . 0 5 3 1 e x p (- 3 2 . 1 4 7 <t) )
+ 0 . 0 1 5 2 8 e x p (- 9 3 . 4 7 5 <^) + 0 . 0 0 6 8 1 e x p (- 1 8 6 . 8 0 5 <j)) (3 . 2 )
f o r (l) : s 0 . 0 5
P = C o u t/ C in = 1 - 1 . 5 2 6 5 ^
^ ' ^
+ 0 . 1 5 <t) + 0 . 0 3 4 2 <^
^ ' ^
(3 . 3 )
C o u t i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f th e d i f f u s in g s p e c i e s a t t h e o u t l e t o f t h e p a r a l le l p l a t e s ;
C i n is i t s c o n c e n t r a t i o n a t t h e i n le t .
T h e s e l e c t i o n o f a s m a l l g a s d if fu s i o n c o e f f i c i e n t , a n d a la r g e pa r t i c l e
d if f u s i o n c o e f f i c ie n t y i e l d s a c o n s e r v a t iv e e s t im a t e o f t h e p e r fo r m a n c e o f t h e L D S .
A g a s d if f u s i o n c o e f f i c i e n t o f 0 . 0 5 c m ^ s w a s a r e a s o n a b l e o r s l i g h t ly s m a l l v a l u e
f o r th e P A H
'
s o f i n t e r e s t i n t h is e x p e r im e n t . B i r d , e t a l . ( 19 6 0 ) g iv e t h e f o l l o w i n g
e q u a t i o n f o r c a l c u l a t i o n o f ga s d i ff u s i o n c o e f f ic ie n t s (f o r s pe c i e s A d if fu s i n g in t o
s p e c i e s B ) .
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Vr (i / M ^ + i / M B )D ^ B - 0 - 0 0 1 8 5 8 3 5^f—^^ g ^ ~ (3 . 4 )
T is t h e a b s o l u t e t e m p e r a t u r e ; M i s t h e m o l e c u la r w e i g h t ; p is t h e a t m o s p h e r i c
p r e s s u r e (a t m o s p h e r e s ) ; ct a b i s t h e e f fe c t i v e c o ll i s io n d i a m e t e r b e t w e e n s p e c i e s A
a n d B (i n A n g s t r o m ; e s t im a t e d a s t h e m e a n o f t h e i r c o l l is io n d ia m e t e r s ) ; a n d Q d ,a b
is a L e n n a r d - J o n e s p o t e n t i a l p a r a m e t e r (d im e n s i o n l e s s ; li s t e d i n p u b l is h e d t a b le s
f o r c e r t a in c o m p o u n d s ; B i r d , e t a l. , 1 9 6 0 ; H i r s c h f e ld e r , 1 9 5 4 ) . T h i s f o r m u l a
a s s u m e s i d e a l ga s b e h a v i o r .
P a r t ic l e s o f a e r o d y n a m i c d i a m e te r e q u a l t o 0 . 0 1 ^ m h a v e d if fu s i o n
c o e f f i c i e n t s a p p r o x im a t e ly e q u a l t o 0 . 0 0 0 5 c m Vs . A c c o r d in g t o e le c t r i c a l a e r o s o l
a n a ly z e r m e a s u r e m e n t s (s e e f i g u r e s 3 - 5 a n d 3 - 6 ) , f e w e r t h a n 1 0 % o f d i e s e l
p a r t i c l e s h a v e a n a e r o d y n a m ic d i a m e t e r s m a l l e r t h a n 0 . 0 1 ^ .m . T h e r e fo r e ,
0 . 0 0 0 5 c m Vs i s a c o n s e r v a t i v e ly la r g e e s t im a t e o f t h e p a r t i c l e d i f fu s i o n c o e f f ic ie n t .
2 . C o n s t r u c t i o n
F i g u r e 3 - 1 d i a g r a m s t h e L D S a s it w a s b u i lt , w it h d im e n s io n s . (F o r
e q u a t io n s 3 . 1 t h r o u g h 3 . 3 , H = 0 . 4 c m , L = 5 1 c m , a n d W = 1 8 c m . ) T h e h o u s i n g
a n d e x p a n d e r s a r e m a d e o f a l u m i n u m . T h e c a r b o n im p r e g n a t e d q u a r t z fi lt e r s a r e
h e ld in p l a c e a n d s e p a r a t e d b y a l u m in u m s p a c e r s (m e a s u r i n g 4 m m x 2 5 . 4 c m x
1 . 8 c m ) . T w o d e n u d e r u n it s , c o n t a i n i n g 5 5 p a r a l le l p l a t e s e a c h , w e r e p l a c e d e n d -
t o - e n d i n s i d e t h e a l u m in u m h o u s i n g . T h e r e i s a d d i t io n a l r o o m in t h e h o u s i n g f o r
a n o t h e r u n it , if n e e d e d in t h e f u t u r e . A d d it i o n a l l y , a f lo w s t r a i g h t e n e r w a s p la c e d
u p s t r e a m f r o m t h e d e n u d e r u n it s , t o c o u n t e r a c t a n y t u r b u l e n c e c a u s e d by t he f l o w
24
e x p a n s io n f r o m t h e 5 . 1 c m i n l e t p i p e to t h e L D S h o u s i n g . T h e s t r a ig h t e n e r w a s
c o n s t r u c t e d o f a n a l u m i n u m b o x , p a c k e d t i g h t ly w i t h g l a s s t u b e s (1 . 3 c m in n e r d ia .
X 2 5 4 c m e a c h ) L e a k s w e r e c a r e f u l ly s e a le d w i t h f o a m w e a th e r s t r i p p in g a n d
d u c t t a p e . F i g u r e 3
- 2 i s a p h o t o g r a p h o f t h e L D S , w it h s a m p l i n g s y s t e m s in p l a c e
fo r a n i n l e t - o u t l e t e x p e r im e n t .
G e n e r a lly , l a m i n a r f l o w c o n d it i o n s a r e m e t if t h e R e y n o l d s n u m b e r (R e ) is
l e s s t h a n 2 0 0 0 . R e is c a l c u l a t e d a c c o r d i n g t o t h e f o l lo w i n g e x p r e s s i o n (W h i t e ,
1 9 8 6 ; R e i s t , 1 9 9 3 ) .
R e = V D h / v (3 . 5 )
D h i s t h e h y d r a u l i c d u c t d i a m e t e r , V is t h e a v e r a g e v e l o c it y o f f l o w i n s id e t h e d u c t ,
a n d V i s t h e k i n e m a t i c v i s c o s it y o f a i r (0 . 1 5 1 c m ^ s ) . F o r f l o w b e tw e e n n a r r o w ly
s p a c e d p a r a l le l p l a t e s , D h a 2 x t h e p l a t e s p a c i n g (Wh it e , 1 9 8 6 ) .
F ig u r e s 3
- 3 a n d 3 - 4 g r a p h i c a l ly d i s p l a y t h e R e y n o ld s n u m b e r a n d t h e
t h e o r e t i c a l g a s / p a r t ic le t r a n s m is s io n c h a r a c t e r is t i c s f o r t h e L D S a t f l o w r a t e s
b e tw e e n 0 . 0 3 a n d 1 . 7 m
^
/m in (c a l c u la t e d f r o m e q u a t i o n s 3 . 1 t h r o u g h 3 . 5 ) . D u r in g
t h e d e s i g n s t a g e s , t h e e x p e c t e d o p e r a t i n g f l o w r a t e w a s 0 . 6 m ^ m in . H o w e v e r , it
w a s l a t e r n e c e s s a ry t o v a r y t h e f l o w r a t e f r o m 0 . 1 5 m
^
/m i n t o 1 . 5 6 m
^
/ m i n , i n o r d e r
t o o b s e r v e r e s i d e n c e t im e e f f e c t s (T he v o i d s p a c e o f e a c h d e n u d e r u n i t is
a p p r o x im a t e l y 0 . 0 1 m
^
. ) T h e o r e t i c a ll y , g a s c o ll e c t i o n e f f i c i e n c y d r o p p e d t o 8 5 % a t
1 . 5 8 m
^
/ m i n , b u t t h i s w a s c o n s id e r e d s u f f ic ie n t .
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Den ude r Un lt l Z
27 . 9 cm
< ^
Ro w Str a lQhte n ar 27. 9 c m
Denu de r Un lt f l
1. 3 cm dia e a .
^ ^ 2i 4 a n 35
c m
^ <^ & 1 cm .
F ig u r e 3 - 1 : L a r g e d e n u d e r s y s t e m (LD S ) , e x p l o d e d v i e w .
0 \
TS CM * I* 1
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F ig u r e 3
- 2 : P h o t o g r a p h o f t h e l a r g e d e n u d e r s y s t e m (L D S ) .
L a r g e D e n u d e r S y s t e m
R e y n o ld s N u m b e r
4 0 0
3 0 0 - -
1 0 0 - -
0 . 5 1
F lo w R a t e (m
^ / m in )
1 . 5
F i g u r e 3
- 3 : R e y n o ld s n u m b e r ( e q n . 3 . 5 ) b e t w e e n t h e p a r a lle l p la t e s
o f t h e la r g e d e n u d e r s y s t e m a s a f u n c t io n o f o p e r a t in g f lo w r a t e .
% T r a n s m is s io n
1 0 0
L a r g e D e n u d e r S y s t e m
T r a n s m is s io n P r o p e r t ie s
6 0 - /
0 . 5 1 1 . 5
F lo w R a t e (m Vm in )
—• O r g a n ic G a s e s (D = 0 . 0 5 c n f / s ) P a r t ic le s (0 = 0 . 0 0 0 5 c n f / s )
F i g u r e 3 - 4 : T h e o r e t ic a l t r a n s m is s io n o f o r g a n ic g a s e s a n d
p a r t ic le s t h r o u g h t h e l a r g e d e n u d e r s y s t e m .
2 8
F o r in i e t - o u t le t e x p e r im e n t s , f l o w r a t e t h r o u g h t h e L D S w a s v a r i e d a n d
c o n t r o ll e d w it h a h i g h v o l u m e (h iv o l) m o t o r (G e n e r a l M e t a l W o r k s M o d e l 2 0 0 0 ).
T h e m o t o r w a s e q u i p p e d w i t h a n o r if i c e p la t e a n d p r e s s u r e t a p . W h e n
c a l i b r a t e d , p r e s s u r e d r o p a c r o s s t h e o r if i c e c o r r e s p o n d e d t o f l o w r a t e (F i g u r e
A - 4 , A pp e n d i x A ) . A s e c o n d o r if i c e p l a t e - p r e s s u r e t a p a s s e m b ly , i n de p e n d e n t ly
c a l i b r a t e d , c o u ld b e a t t a c h e d t o t h e i n l e t o f t h e h iv o l m o t o r (F ig u r e A - 5 ,
A p p e n d ix A ) . T h e o r if i c e a s s e m b ly w a s u s e d p e r io d i c a l ly t o d e m o n s t r a t e t h a t t h e
h iv o l c a l ib r a t io n c u r v e d i d n o t d r if t o v e r t im e .
F l o w r a t e i n s id e t h e L D S w a s a d d i t io n a l ly m o n it o r e d w it h a h o t w i r e
a n e m o m e t e r (A ln o r m o d e l 8 5 6 5 , u n i t s e r ia l n o . 2 7 3 8 ) i n s id e t h e 5 . 1 - c m i n l e t p i pe
a t le a s t 1 m e t e r u p s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r . T h e h o t w ir e a n e m o m e t e r
w a s c a l ib r a t e d i n a w i n d t u n n e l s it e d o n t h e U N C - C H c a m p u s (B a ity L a b o r a t o ry ).
A p p e n d ix A d e t a il s t h e c a l i b r a t io n p r o c e d u r e s f o r t h e h o t w ir e a n e m o m e t e r , h i v o l
m o t o r , a n d o r if i c e a s s e m b l y .
3 P e r f o r m a n c e T e s t s
T e s t s o f t h e pe r f o r m a n c e o f t h e L D S w e r e c o m pl e t e d i n A u g u s t 1 9 9 3 ,
S e p t e m b e r 1 9 9 3 , a n d A p r il 1 9 9 4 . D i e s e l e x h a u s t w a s i n je c t e d d ir e c t ly f r o m a c a r
t a il p i p e t h r o u g h t h e L D S , a n d s a m p l e s w e r e d r a w n f r o m t h e L D S in l e t a n d o u t le t
(a s s h o w n in p h o t o . F i g u r e 3 - 2 ) . T h e f lo w r a t e i n s id e t h e L D S w a s
a p p r o x im a t e d b e tw e e n 0 2 8 a n d 0 . 8 5 m
^
.
2 9
T h e p a r t i c le s iz e d i s t r ib u t i o n s a t t h e i n l e t a n d o u t l e t o f t h e L D S w e r e
m o n it o r e d d u r i n g t w o e x p e r im e n t s w i t h a n e l e c t r i c a l a e r o s o l a n a ly z e r (E A A )
(T h e r m o S y s t e m s , i n c . , M o d e l 3 0 3 0 ) . U p s t r e a m s i z e d is t r i b u t i o n s w e r e n e a r ly
i d e n t ic a l t o d o w n s t r e a m d i s t r ib u t i o n s (F ig u r e s 3 - 5 a n d 3 - 6 ) . T h u s , o b s e r v e d
p a r t ic le p h a s e P A H l o s s e s w e r e n o t d u e t o t h e d if fe r e n t i a l lo s s o f a c e r t a i n
p a rt i c l e s i z e f r a c t io n i n s i d e t h e L D S . N e g l i g ib l e d if fe r e n c e s m a y b e d u e t o t h e
fa c t t h a t t h e u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m s iz e d is t r ib u t i o n s w e r e m o n it o r e d
s e q u e n t i a l ly , r a t h e r t h a n s im u lt a n e o u s ly . T a b le 3 - 1 g iv e s t h e e s t im a t e d
g e o m e t r i c m e a n d i a m e t e r s (d g) a n d g e o m e t r i c s t a n d a r d d e v ia t io n s (o g ) f o r t h e
n u m b e r
,
v o lu m e , a n d s u r fa c e d is t r i b u t io n s o b s e r v e d o n b o t h d a t e s .
T a b l e 3 - 1 : G e o m e t r i c M e a n D i a m e t e r s a n d S t a n d a r d D e v i a t i o n s o f
O b s e r v e d P a r t i c l e S i z e D i s t r i b u t i o n s (f r o m E A A d a t a ).
^ 3
D is t r i b u t i o n d g (M. m )
S e p t e m b e r 1 5 . 1 9 9 4
N u m b e r 0 0 7 5 1 . 5
S u r f a c e 0 . 1 0
V o l u m e 0 . 1 2
D e c e m b e r 2 . 1 9 9 4
N u m b e r 0 . 1 1 . 3
S u r f a c e 0
. 1 1
V o l u m e 0 . 12
3 0
# pa r t i c l e s / c m
P a rt ic le S iz e D i s t r i b u t io n
S e p t e m b e r 1 5 , 1 9 9 4
i o N
1 0 ^
T S P » 2 8 0 n g / m
-
1
—
1
—
I I I I I I I I I
D o w n s t r e a m
U p s t r e a m
0 . 0 1 0 . 1
D ia m e t e r ((x m )
F ig u r e 3 - 5 : P a r t i c l e s iz e d i s t r i b u t i o n s m e a s u r e d w it h a n E A A
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F i g u r e 3
- 6 : P a rt i c l e s i z e d i s t r ib u t i o n s m e a s u r e d w it h a n E A A
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 1 2 /2 /9 4 .
3 1
F i g u r e s 3 - 7 t h r o u g h 3 - 9 s h o w g a s p h a s e P A H c o n c e n t r a t io n s m e a s u r e d
a t t h e L D S i n l e t a n d o u t l e t d u r i n g t h e t h r e e p e r f o r m a n c e t e s t s . T h e t r u e
c o l le c t i o n e f f i c ie n c y i s b e s t r e p r e s e n t e d b y n a p t h a l e n e , t h e m o s t v o la t i le
c o m p o u n d , s i n c e i t r e s i d e s n e a r ly 1 0 0 % i n t h e g a s p h a s e . A p p a r e n t g a s p h a s e
c o l le c t io n e f f i c ie n c i e s d e c r e a s e w it h d e c r e a s i n g v a p o r p r e s s u r e a c r o s s s e v e r a l
c o m p o u n d s . T h is p h e n o m e n o n is m o s t li k e ly d u e t o p a rt i c l e p h a s e r e l e a s e in s i d e
th e L D S . (C o m p o u n d s a r e p l o t t e d a c c o r d i n g t o d e c r e a s in g v a p o r p r e s s u r e s f r o m
l e f t t o r i g h t i n a l l f i g u r e s ; a n d , f o r r e f e r e n c e , A p p e n d i x C i n c l u d e s a t a b l e o f P A H
v a p o r p r e s s u r e s a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s . )
F ig u r e s 3
- 1 0 t h r o u g h 3 - 12 d is p l a y p a rt ic l e p h a s e P A H c o n c e n t r a t io n s
m e a s u r e d a t t h e L D S i n l e t a n d o u t le t d u r in g t h e pe rf o r m a n c e t e s ts .
C o n c e n t r a t io n s a r e r e l a t iv e t o c o l l e c t e d T S P (i n n g/m g ) . S e v e r a l c o m p o u n d s
s u s t a i n e d lo s s e s f r o m t h e p a rt ic le p h a s e i n s i d e t h e L D S . F u rt h e r m o r e , t h e
d e g r e e o f p a rt i c l e p h a s e lo s s in c r e a s e d w it h c o m p o u n d v o l a t i l it y , o r s a t u r a t io n
v a p o r p r e s s u r e . F o r c o m p o u n d s w it h l a r ge v a p o r p r e s s u r e s , s u c h a s
a c e n a p t h y l e n e a n d f l u o r e n e , it i s p o s s i b le t h a t a f r a c t io n o f t he o bs e r v e d p a rt i c le
p h a s e l o s s w a s d u e t o s a m p li n g a rt if a c ts (s a m p l in g d e n u d e r b r e a k t h r o u g h ).
H o w e v e r
,
t h is i s n o t l i k e ly fo r c o m p o u n d s w it h m i d d l e - r a n g e t o l o w v a p o r
p r e s s u r e s , s u c h a s f l u o r a n t h e n e a n d py r e n e , o f w h ic h m o r e t h a n 5 0 - 9 9 % b y
m a s s e x i s t e d i n t h e p a rt i c l e p h a s e .
K e v t o f i g u r e s 3 - 7 t h r o u g h 3 - 1 2
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P L = f l u o r e n e
3 2
G a s P h a s e P A H C o n c e n t r a t io n s
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u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 8 / 1 5 / 9 3 .
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F ig u r e 3 - 8 : G a s p h a s e P A H c o n c e n t r a t io n s m e a s u r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m fr o m t h e la r g e d e n u d e r , 9 / 4 / 9 3 .
3 3
n g / L
8 0 0
G a s P h a s e P A H C o n c e n t r a t i o n s
A p r i l 1 4 , 1 9 9 4
T S P - 7 0 , 0 0 0 n g/ m
6 0 0 - -
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IU p s t r e a m [^ D o w n s t r e a m
F ig u r e 3 - 9 : G a s p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e l a r g e d e n u d e r , 4 / 1 4 / 9 4 .
3 4
n g / m g
6 0 0
P a r t i c l e P h a s e P A H C o n c e n t r a t i o n s
A u g u s t 1 5 , 1 9 9 3
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0
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A C E N P T
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F i gu r e 3 - 1 0 : P a rt ic le p li a s e PA H c o n c e n t r a t io n s m e a s u r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 8 / 1 5 / 9 3 .
n g / m g
7 0 0
P a r t ic l e P h a s e P A H C o n c e n t r a t io n s
S e pt e m be r 4 , 19 9 3
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F i g u r e 3 - 1 1 : P a rt ic le p h a s e P A H c o n c e n t r a t io n s m e a s u r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 9 / 4 / 9 3 .
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P a rt i c l e P h a s e P A H C o n c e n t r a t io n s
A p r i l 1 4 , 1 9 9 4
T S P « 7 0 , 0 0 0 n g / m1 0 0 0
8 0 0 - -
6 0 0 - -
2 0 0 - -
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F i g u r e 3 - 1 2 : P a rt ic le p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 4 / 1 4 /9 3 .
3 6
P a r t B : E x p e r im e n t s P e r f o r m e d w it h t t ) e L a rg e D e n u d e r Sy s t e m (L D S )
1. D e n u d e r - S m o g C t i a m b e r E x p e r im e n t s : T h e g o a l o f t h e d e n u d e r - c h a m b e r
e x p e r im e n t s w a s t o i n t r o d u c e d i e s e i p a r t ic le s in t o t h e c h a m b e r a t m o s p h e r e i n
t h e n e a r - a b s e n c e o f g a s p h a s e P A H
'
s . T h u s
,
r a t e s o f pa r t i c l e p h a s e P A H
r e le a s e t o t h e g a s p h a s e c o u l d b e d i r e c t ly o b s e r v e d . T w o e x p e r im e n t s w e r e
p e r fo r m e d (r e s u lt s a n d d i s c u s s i o n in A p p e n d i x B ) . H o w e v e r , a t e x p e r im e n t a l
t im e s c a l e s o f 8 - 1 0 h o u r s , r e l e a s e r a t e s w e r e v e r y s l o w o r in d is c e r n i b l e . It
a p p e a r e d t h a t d i e s e i p a r t i c l e s l o s t v ir t u a l ly a l l r e a d i ly e x c h a n g e a b le P A H m a s s
w it h i n t h e L D S , b e f o r e e v e r r e a c h in g t h e c h a m b e r . T h e in l e t - o u t l e t e x pe r im e n ts ,
d e s c r i b e d b e l o w , w e r e u n d e r t a k e n t o i n v e s t ig a t e r e l e a s e r a t e s a t m u c h s h o r t e r
t im e s c a l e s (s e c o n d s ).
2 . In l e t - O u t l e t E x p e r im e n t s . F o r t h e i n l e t - o u t l e t e x p e r im e n t s , d i e s e i e m i s s io n s
w e r e f i r s t i n je c t e d t o a t e f l o n f i lm s m o g c h a m b e r (2 5 m
^
o r 1 9 0 m ^ w h e r e th e y
w e r e a ll o w e d t o d il u te a n d a ge in t h e d a r k . T h e pa r t ic l e s w e r e d r a w n f r o m t h e
c h a m b e r t h r o u g h t h e L D S a t c o n t r o ll e d f lo w r a t e s . F lo w w a s c o n t r o ll e d w it h a
h iv o l m o t o r a n d a v o l t a g e v a r ia t o r . F lo w r a t e w a s m o n it o r e d w it h a h o t w i r e
a n e m o m e t e r a n d a p r e s s u r e g a u g e a t ta c h e d t o t h e h iv o l m o t o r (s e e A p p e n d ix A ) .
R e s i d e n c e t im e s w it h in t h e L DS r a n ge d b e tw e e n 0 . 7 t o 8 s e c o n d s . A i r s a m p le s
w e r e d r a w n s im u l t a n e o u s ly f r o m t h e i n l e t a n d o u t l e t o f t h e l a r ge d e n u d e r s y s t e m
a s d i e s e i s m o g f l o w e d t h r o u g h it .
T h r e e i n l e t - o u t le t e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d o n A u g u s t 9 , 1 9 9 4 ,
D e c e m be r 3 , 1 9 9 4 , a n d F e b r u a r y 2 0 , 1 9 9 5 . A 2 5 m
^
t e f l o n f i lm c h a m b e r w a s
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u s e d a s a d i e s e l s m o g r e s e r v o i r d u r i n g t h e A u g u s t e x p e r im e n t , a n d a l a r g e
1 9 0 m
^
c h a m b e r w a s u s e d f o r t h e s u b s e q u e n t tw o . S a m p le s w e r e c o l l e c t e d a t
t h e L D S in l e t a n d o u t le t o v e r a p e r io d o f 4 - 8 h o u r s a f t e r i n it i a l i n j e c t i o n o f d i e s e l
e x h a u s t t o t h e s m o g c h a m b e r .
T h e A u g u s t 9 , 1 9 9 4 e x p e r im e n t w a s c h a r a c t e r i z e d b y v e ry w a r m
t e m p e r a t u r e s , m o n it o r e d i n s i d e t h e L D S , s t a b le a t a r o u n d 2 3
° C (F ig u r e 3 - 1 3 ) .
D e w p o i n t w a s n o t m o n it o r e d d u r in g t h is e x p e r im e n t . H o w e v e r , c o n d e n s a t i o n
w a s o b s e r v e d in s i d e t h e s m o g c h a m b e r p r io r t o s a m p l e c o l l e c t i o n , a n d t h e
o u t d o o r h u m i d it y w a s o b s e r v e d t o b e v e r y h i g h . T h e r e f o r e , t h e r e l a t i v e h u m i d it y
in s i d e t h e c h a m b e r a n d l a r g e d e n u d e r w a s p r e s u m e d to b e a t le a s t 9 0 % .
T o t a l s u s p e n d e d pa r t i c u l a t e (T S P ) c o n c e n t r a t io n s w e r e v e ry h ig h . R a w
d ie s e l w a s p u m p e d in t o t h e s m o g c h a m b e r f o r 3 0 m i n u t e s , u n t il i t w a s o p a q u e w it h
p a r t i c u la t e m a t t e r . C o n c e n t r a t i o n s i n i t i a l ly r e a c h e d 3 5 , 0 0 0 i^ g /m
^
,
a n d t h e n f e ll t o
1 0
,
0 0 0 \i g /m
^
b y t h e e n d o f t h e 4 - h o u r c o u r s e o f t h e e x p e r im e n t . (T h i s r e p r e s e n t s
a d il u t i o n f a c t o r f r o m r a w e x h a u s t b y a f a c t o r o f o n ly - 2 - 1 0 . ) F i g u r e 3 - 1 4 g r a p hs
T S P c o n c e n t r a t io n w i th t im e , o b s e r v e d u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r ge
d e n u d e r . A l e a k w a s i d e n t if i e d b e tw e e n t h e u p s t r e a m s a m p li n g t r a i n a n d t h e
v a c u u m p u m p , w h i c h e x p l a in s t h e l o w T S P c o n c e n t r a t i o n s o b s e r v e d u p s t r e a m
f r o m t h e l a r g e d e n u d e r . T h e e f fe c t o f t h is l e a k w a s a n o v e r e s t im a t i o n o f t he
s a m p le d a i r v o lu m e . TTi e r e f o r e , u ps t r e a m g a s ph a s e P A H c o n c e n t r a t io n s
(c a l c u la te d in n g/m
^
) w e r e u n d e r e s t im a t e d b y a t l e a s t 3 0 % (t h e d if f e r e n c e b e t w e e n
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m T S P c o n c e n t r a t i o n s ) . P a r t ic le p h a s e c o n c e n t r a t i o n s
(r e la t i v e t o c o l l e c te d T S P , a n d c a lc u l a te d i n n g/m g ) w e r e n o t a f fe c t e d .
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T e m pe r a t u r e (K )
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2 9 0 - -
L a r g e D e n u d e r T e m p e r a t u r e
A u g u s t s , 19 9 4
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T i m e a f t e r D ie s e l i n j e c t io n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 1 3 : T e m p e r a t u r e i n s id e t h e la r g e d e n u d e r d u r in g t h e
8 / 9 / 9 4 e x p e r im e n t .
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T S P C o n c e n t r a t io n s
A u g u s t s , 1 9 9 4
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1 0 0 0 0
U p s t r e a m
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D o w n s t r e a m
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.
5 2 2 . 5 3 3 . 5 4
T im e a f t e r D i e s e l I n je c t i o n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 1 4 : T S P c o n c e n t r a t i o n s m o n it o r e d u p s t r e a m a n d
d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 8 /9 / 9 4 .
3 9
F i g u r e s 3 - 1 5 a n d 3
- 1 6 i ll u s t r a t e g a s a n d p a r t i c l e p h a s e p h e n a n t h r e n e
c o n c e n t r a t i o n s u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e LD S , o b s e r v e d o v e r t h e c o u r s e
o f t h e A u g u s t 1 9 9 4 e x p e r im e n t . F i g u r e s 3
- 1 7 t h r o u g h 3
- 2 0 g r a p h p e r c e n t r e m o v a l
e f f i c i e n c i e s f o r s e v e r a l P A H
'
s f r o m t h e p a r t i c le a n d g a s p h a s e s v s . L D S r e s i d e n c e
t im e . F o r f l u o r e n e , p h e n a n t h r e n e , f lu o r a n t h e n e , a n d p y r e n e , a s t r o n g r e l a t i o n s h ip
b e tw e e n r e m o v a l e f f ic i e n c i e s a n d r e s i d e n c e t im e w a s o b s e r v e d (a s w i ll b e s h o w n
l a t e r ) . T h e d a t a s u g g e s t e d th a t c o n c e n t r a t io n s d e c a y e d a c c o r d i n g t o a n e
' ^ *
r e l a t i o n s h i p , w h e r e X i s a n e m p ir ic a l d e c a y c o n s ta n t (s e c
' ^
) a n d t i s t im e .
C o m p o u n d s w it h v a p o r p r e s s u r e s l o w e r t h a n py r e n e d i d n o t o c c u r
s i g n if i c a n t ly i n t h e g a s p h a s e , t h u s t h e y w e r e n o t a v a i la b l e f o r c o ll e c t io n b y th e
p a r a l l e l p la t e s o f t h e L D S . N o s i g n i f i c a n t r e m o v a l f r o m t h e p a r t i c le p h a s e
o c c u r r e d f o r t h e s e c o m p o u n d s . T h i s in d i c a t e s t h a t t h e l a r ge g a s p h a s e d e f i c it
t h a t o c c u r s i n s id e t h e L D S d o e s i n d e e d d r iv e t h e r e l e a s e o f p a r t i c l e p h a s e P A H
fo r c o m po u n d s o f i n t e r m e d ia t e v a p o r p r e s s u r e s .
A d d it i o n a l ly , n o t e t h a t a p p a r e n t g a s p h a s e r e m o v a l e f f i c i e n c y d e c r e a s e s
w it h v a p o r p r e s s u r e . P r e s u m a b ly , o n g o i n g r e l e a s e s o f p a r t i c l e p h a s e PA H
'
s
c o n t r i b u t e t o d o w n s t r e a m g a s ph a s e c o n c e n t r a t i o n s . T h is i s e s p e c i a ll y t r u e f o r
P A H
'
s th a t a s s o c i a te m o s t l y w it h t h e p a r t i c l e ph a s e , s u c h t h a t a r e l a t i v e ly la r g e
m a s s i s a v a il a b l e fo r r e l e a s e (i . e . , py r e n e ) .
4 0
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T im e a f t e r D ie s e l i n j e c t io n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 1 5 : G a s p h a s e p h e n a n t h r e n e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 8 / 9 / 9 4 .
P h e n a n t h r e n e P a r t ic l e P h a s e C o n c e n t r a t io n s
n g / m g A u g u s t 9 , 19 9 4
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m
U p s t r e a m
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1 2 3 4
T im e a f t e r D ie s e l In j e c t io n (H o u r s )
F i g u r e 3 - 1 6 : P a r t ic le P h a s e p h e n a n th r e n e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m th e l a r g e d e n u d e r , 8 / 9 / 9 4 .
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m
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m
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T S P 1 0 ^ 0 m g / m
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T e m p : 2 0 - 2 4
'
C
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R e s id e n c e T im e in L a r g e D e n u d e r (s e c )
F ig u r e 3 - 1 7 : P e r c e n t r e m o v a l f r o m t h e g a s a n d p a r t ic le p h a s e s
v s . la r g e d e n u d e r r e s id e n c e t im e ; f l u o r e n e , 8 / 9 /9 4 .
8
% R e m o v a l
1 0 0
8 0 - i-
6 0
4 0 - f
2 0
P h e n a n t h r e n e R e m o v a l E f f i c ie n c y
A u g u s t s , 1 9 9 4
P a rt ic le
V a po r
®
T S P 1 0 - 4 0 mg / m
=
T e m p : 2 0
- 2 4
°
C
R H 1 0 0 %
- + - 4 - ■ + ■
0 1 2 3 4 5 6 7
R e s id e n c e T im e i n L a r g e D e n u d e r (s e c )
F i g u r e 3- 1 8 : P e r c e n t r e m o v a l fr o m t h e g a s a n d pa r t ic le p h a s e s
v s . la rg e d e n u d e r r e s id e n c e t im e ; p h a n t h r e n e , 8 / 9 / 9 4 .
8
4 2
% R e m o v a l
1 0 0
8 0 - -
6 0 -
4 0 - -
2 0 -
P a r t ic l e
m
V a p o r
F i u o r a n t h e n e R e m o v a l E f f i c i e n c y
A u g u s t 9 , 1 9 9 4
T S P 1 0 - 4 0 m g /m
'
T e m p : 2 0
- 2 4
°
C
R H . 1 0 0 %
•m m
H Hi iH ^ 1 " 1 ' ! ' 1 ' i-
1 2 3 4 5 6 7
R e s id e n c e T im e in L a r g e D e n u d e r (s e c )
F i g u r e 3 - 1 9 : P e r c e n t r e m o v a l f r o m t h e g a s a n d p a r t ic le p h a s e s v s .
l a r g e d e n u d e r r e s i d e n c e t i m e ; f i u o r a n t h e n e , 8 /9 / 9 4 .
8
% R e m o v a l
10 0
8 0
6 0
P y r e n e R e m o v a i E f f i c i e n c y
A u g u s t 9 , 1 9 9 4
4 0 -
2 0 -
0
P a r ti c le
m
V a p o r
T S P 1 0 - 4 0 m g / m
'
T e m p : 2 0
- 2 4
" '
C
R H . 1 0 0 %
m
m
m
H h - \ 1 h H—I—I—I—I—I—h
80 1 2 3 4 5 6 7
S u p e r d e n u d e r R e s id e n c e T im e (s e c )
F i g u r e 3 - 2 0 : P e r c e n t r e m o v a l f r o m t h e g a s a n d p a r t ic le p h a s e s v s . la r g e
d e n u d e r r e s id e n c e t im e ; p y r e n e , 8 / 9 / 9 4 .
4 3
A n o t h e r i n l e t - o u t l e t e x p e r i m e n t w a s u n d e r t a k e n o n F e b r u a r y 2 0 . 1 9 9 5 .
T h e t e m p e r a t u r e w a s b e tw e e n 7 a n d 1 0
°
C , a n d r e l a t iv e h u m id it y b e tw e e n
7 8 a n d 8 8 % (F ig u r e 3 - 2 1 ) . G i v e n t h e r e s u lt s o f A u g u s t 1 9 9 4 , it w a s o f i n t e r e s t t o
p e r f o r m a l o w - c o n c e n t r a t i o n e x p e r im e n t . T o t a l s u s p e n d e d p a r t ic u la t e s
(m e a s u r e d a t t h e i n le t a n d o u t le t ) w e r e b e t w e e n 8 0 0 a n d 3 0 0 n g/m
^
(F ig u r e
3 - 2 2 ). L D S r e s id e n c e t im e s w e r e b e tw e e n 0 . 7 a n d 8 s e c o n ds .
F ig u r e s 3
- 2 3 t h r o u g h 3 - 2 8 s h o w t h a t r e m o v a ls f r o m t h e g a s a n d p a r t ic l e
p h a s e s o c c u r r e d . F o r p h e n a n t h r e n e , 2 0
- 4 0 % o f p a r t ic le p h a s e m a s s w a s
r e l e a s e d a t r e s i d e n c e t im e s b e tw e e n 0 . 7 - 3 s e c o n d s . T h e t r e n d f o r f l u o r a n t he n e
w a s le s s c l e a r
,
b u t o n a v e r a g e , 1 5 % o f t h e f lu o r a n t h e n e p a r t i c l e p h a s e m a s s
w a s lo s t . H o w e v e r , t h e r e w a s n o s t r o n g r e l a t i o n s h i p b e tw e e n r e s i d e n c e t im e
a n d r e m o v a l e f f i c i e n c y (f i gu r e s 3 - 2 9 a n d 3 - 3 0 ) , o r p a r t i c l e a ge a n d r e m o v a l
e f f i c i e n c y . A m o r e c l e a r ly d e f i n e d r e la t i o n s h i p m ig h t h a v e b e e n a p p a r e n t i f t h e
r a n g e o f r e s i d e n c e t im e s h a d b e e n l a r g e r . H o w e v e r , it a p pe a r e d t h a t a ge a n d
r e s id e n c e t im e w e r e c o n f o u n d i n g o n e a n o t h e r i n t h i s e x p e r im e n t . T h e f r e s h e s t
p a r t i c l e s (c o ll e c t e d d u r in g t h e f i r s t 2 h o u r s ) s h o w e d a w e a k r e l a t i o n to r e s id e n c e
t im e , b u t t h e o l d e r p a r t i c le s d i d n o t . M o r e d a t a i s n e e d e d t o f u lly c h a r a c t e r iz e
t h e s e tw o f a c t o r s . H o w e v e r
,
r e m o v a l e f f i c i e n c i e s w e r e ^ 0 % i n a ll c a s e s .
A s i n t h e A u g u s t e x p e r im e n t , c o m p o u n d s w it h v a p o r p r e s s u r e s l o w e r t h a n
p y r e n e d i d n o t o c c u r s i g n if ic a n t ly i n t h e g a s p h a s e , a n d n o s i g n if i c a n t r e m o v a l
f r o m t h e p a r t i c l e p h a s e w a s o b s e r v e d f o r t h e s e c o m p o u n ds .
4 4
T e m p e r a t u r e (K )
3 0 0
L a r g e D e n u d e r T e m p e r a t u r e , D e w P o i n t ,
& R e l a t i v e IHIu m i d i t y
F e b r u a r y 2 0 , 1 9 9 5
2 9 0 -
A
A
2 8 0 - - m
2 7 0 H 1 h
R e l a t iv e H u m i d it y (% )
1 0 0
^ ^ ^ ^ ^
H 1 1- H 1 h
- - 9 0
- 8 0
- 7 0
- 6 0
5 0
- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5
T im e a f t e r D ie s e l I n je c t io n (H o u r s )
A T e m p e r a t u r e m D e w P o in t R . H .
F i g u r e 3
- 2 1 : L a rg e d e n u d e r t e m p e r a t u r e , d e w p o i n t , a n d r e la t iv e
h u m id it y d u r i n g t in e 2 / 2 0 / 9 5 e x p e r im e n t .
C o n c e n t r a t io n ( i^ g /m ^)
8 0 0
T S P C o n c e n t r a t i o n s
F e b r u a r y 2 0 , 1 9 9 5
6 0 0 -
4 0 0 -
2 0 0 -
U p s t r e a m
D o w n s t r e a m
- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t io n (H o u r s )
F i g u r e 3 - 2 2 : T S P C o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d u ps t r e a m a n d
d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 2 /2 0 / 9 5 .
4 5
F l u o r e n e G a s P h a s e C o n c e n t r a t io n s
C o n c e n t r a t i o n (n g/ m ^ F e b r u a r y 2 0 , 1 9 9 5
2 0 0 0
1 0 0 0
h te i i—I—h i i a
« 3f
U p s t r e a m
D o w n s t r e a m
- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t i o n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 2 3 : F lu o r e n e g a s p h a s e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d u p s t r e a m
a n d d o w n s t r e a m f r o m t li e la r g e d e n u d e r , 2 /2 0/ 9 5 .
F l u o r e n e P a r t i c le P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
c o n c e n t r a t i o n (n g/ m g )
F e b r u a ry 2 0 , 1 9 9 5
1 2
m
U p s t r e a m
D o w n s t r e a m
- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t io n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 2 4 : F lu o r e n e p a r t ic le p h a s e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e l a r g e d e n u d e r , 2 / 2 0 /9 5 .
4 6
P h e n a n t h r e n e G a s P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
C o n c e n t r a t io n (n g /m ^ F e b r u a ry 2 0 , 1 9 9 5
1 4 0 0
1 2 0 0
1 0 0 0 - -
8 0 0 - -
6 0 0 - -
4 0 0 - -
2 0 0 - -
0 ■ I—I—\- m -
- 2 - 1
m
m
^—I—I—I—I—+-
2 3 4
U p s t r e a m
D o w n s t r e a m
- 3 0 1
T im e a f t e r D ie s e l In j e c t io n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 2 5 : P h e n a n t ii r e n e g a s p h a s e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 2 /2 0 /9 5 .
P h e n a n t h r e n e P a r t i c l e P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
C o n c e n t r a t i o n (n g/ m g) F e b r u a r y 2 0 , 1 9 9 5
2 5 0
2 0 0 - -
10 0 - -
U p s t r e a m
■
D o w n s t r e a m
- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t i o n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 2 6 : P h e n a n t h r e n e p a r t ic l e p h a s e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m fr o m t h e la rg e d e n u d e r , 2 /2 0 / 9 5 .
4 7
F i u o r a n t h e n e G a s P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
C o n c e n t r a t io n (n g/m ^
8 0
7 0
F e b r u a r y 2 0 , 1 9 9 5
U p s t r e a m
D o w n s t r e a m
- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5
T im e a f t e r D ie s e l I n je c t io n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 2 7 : F i u o r a n t h e n e g a s p h a s e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 2 / 2 0 / 9 5 .
F i u o r a n t h e n e P a r t i c l e P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
C o n c e n t r a t io n (n g/m g )
4 0 0
F e b r u a ry 2 0 , 1 9 9 5
3 0 0 - -
2 0 0 - -
1 0 0 - -
U ps t r e a m
■
D o w n s t r e a m
- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5
T i m e a f t e r D ie s e l I n j e c t io n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 2 8 : F iu o r a n t h e n e p a r t ic l e p h a s e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m fr o m t h e la r g e d e n u d e r , 2 / 2 0 / 9 5 .
4 8
P h e n a n t h r e n e R e m o v a l E f f i c i e n c y
o/ o R e m o v a l F e b r u a ry 2 0 , 1 9 9 5
1 0 0
#
'
s i n d i c a te o rd e r o f c o l l e c t i o n
P a rt ic l e
o
V a p o r
0 0 . 5 1 1 . 5 2 2 . 5 3
R e s id e n c e T im e in L a rg e D e n u d e r (s e c )
F i g u r e 3 - 2 9 : P e r c e n t r e m o v a l f r o m t h e g a s a n d p a r t ic le p h a s e s v s .
la r g e d e n u d e r r e s id e n c e t im e ; p h e n a n t h r e n e , 2 / 2 0 /9 5 .
F l u o r a n t h e n e R e m o v a l E f f i c ie n c y
F e b r u a r y 2 0 , 1 9 9 5
% R e m o v a l
1 0 0
#
'
s i n d ic a te o r d e r o f c o l le c t i o n
P a rt ic le
V a po r
0 . 5 1 1 . 5 2 2 . 5 3
R e s id e n c e T im e in L a r g e D e n u d e r (s e c )
F i g u r e 3 - 3 0 : P e r c e n t r e m o v a l fr o m t h e g a s a n d p a r t ic le p h a s e s
v s . la r g e d e n u d e r r e s id e n c e t i m e ; fl u o r a n t h e n e , 2 /2 0 / 9 5 .
4 9
D u r i n g t h e D e c e m b e r s . 1 9 9 4 e x p e r i m e n t t h e t e m p e r a t u r e w a s s t a b le a t
1 2
° C
,
a n d r e la t iv e h u m i d it y w a s b e t w e e n 7 5 a n d 8 5 % (F i g u r e 3 - 3 1 ) . T S P
c o n c e n t r a t i o n s (m e a s u r e d a t t h e l a r g e d e n u d e r i n l e t a n d o u t le t ) w e r e b e tw e e n
8 0 0 a n d 3 0 0 n g/m
^
(F i g u r e 3 - 3 2 ) . R e s i d e n c e t im e s i n s i d e t h e la r g e d e n u d e r
w e r e b e tw e e n 1 . 2 a n d 9 s e c o n d s . U n f o r t u n a t e l y , l a b o r a t o r y c o n t a m i n a t io n w a s
a p r o b l e m . N e a r l y a l l t h e s a m p le s w e r e a f fe c t e d . H o w e v e r , 3 d e u t e r a t e d P A H
'
s
w e r e i n je c t e d t o t h e c h a m b e r a t m o s p h e r e b e f o r e th e a d d it i o n o f d i e s e l e x h a u s t ,
a n d t he s e c o m po u n d s w e r e u n a f fe c t e d b y in t e r fe r e n c e s .
O n c e a g a i n , r e m o v a ls w e r e o b s e r v e d f r o m b o t h t h e g a s a n d pa r t i c l e
p h a s e s (F i g u r e s 3 - 3 3 t h r o u g h 3 - 3 6 ) , e v e n a t r e s i d e n c e t im e s a s li t t l e a s 1 . 2
s e c o n d s . A s in t h e F e b r u a r y 1 9 9 5 e x p e r im e n t , r e m o v a l e f f i c i e n c y w a s n o t
s t r o n g l y r e la t e d t o r e s id e n c e t im e . N o r , w a s it w a s r e l a t e d t o p a r t i c l e a g e . T h e
d e u t e r a t e d c o m po u n d s a r e u n i q u e i n t h a t t h e y a r e i n c o r p o r a t e d o n t o t h e
p a r t i c l e s a f t e r r e l e a s e t o t h e c h a m b e r a t m o s p h e r e , r a t h e r t h a n d u r i n g t h e
c o m b u s t i o n p r o c e s s c o m b u s t io n . I t w o u ld b e r e a s o n a b l e t o a s s u m e t h a t t h e y
r e m a i n n e a r e r t o t h e p a r t i c l e s u r f a c e , e s p e c i a l ly if t h e l i qu id l a y e r i s v e r y v i s c o u s
a n d d if fu s i o n i n t o t h e p a r t i c le i s s l o w . T h u s , n o r e l a t i o n s h ip b e t w e e n p a r t ic le
p h a s e r e m o v a l e f f i c i e n c y a n d r e s id e n c e t im e m ig h t b e e x p e c t e d .
5 0
L a r g e D e n u d e r T e m p e r a t u r e , D e w P o i n t ,
a n d R e l a t iv e H u m i d i t y
T e m p e r a t u r e (K ) D e c e m b e r 2
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T im e a f t e r D i e s e l I n j e c t io n (H o u r s )
1 0
T e m p e r a t u r e - ■• - D e w P o i n t - » - R . H .
F ig u r e 3 - 3 1 : L a r g e d e n u d e r t e m p e r a t u r e , d e w p o in t , a n d r e la t iv e
h u m id it y , 1 2 /2 / 9 4 .
n g /s t d m
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T S P C o n c e n t r a t i o n s
D e c e m b e r 2
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1 9 9 4
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m
U p s t r e a m
■
D o w n s t r e a m
- 4 - 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t io n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 3 2 : T S P C o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d u p s t r e a m a n d
d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 1 2 / 2 / 9 4 .
5 1
n g / s t d m
3 0 0
d 1 0 - A n t h r a c e n e G a s P h a s e C o n c e n t r a t io n s
D e c e m b e r 2
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1 9 9 4
2 5 0 - -
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U p s t r e a m
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- 4 - 2 0 2 4 6 8
T i m e a f t e r D ie s e l i n j e c t io n (H o u r s )
F i g u r e 3 - 3 3 : d 1 0 - a n t h r a c e n e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d u p s t r e a m
a n d d o w n s t r e a m f r o m t ii e la r g e d e n u d e r , 1 2 / 2 / 9 4 .
d 1 0 - A n t h r a c e n e P a r t i c l e P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
D e c e m b e r 2 , 1 9 9 4
m
U p s t r e a m
D o w n s t r e a m
- 4 - 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t io n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 3 4 : d 1 0 - a n t h r a c e n e p a r t ic le p h a s e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m fr o m th e la r g e d e n u d e r , 12/ 2 /9 4 .
5 2
d 1 0 - P y r e n e G a s P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
n g /s t d m
'
D e c e m b e r 2
,
1 9 9 4
m ®
®
U p s t r e a m
D o w n s t r e a m
- 4 - 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D ie s e l i n j e c t io n (H o u r s )
F ig u r e 3 - 3 5 : d 1 0 - p y r e n e g a s p h a s e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m fr o m t h e la r g e d e n u d e r , 1 2 /2 / 9 4 .
d 1 0 - Py r e n e P a r t i c l e P ii a s e C o n c e n t r a t i o n s
D e c e m b e r 2
,
19 9 4
n g / m g
8 0 0
6 0 0 -
4 0 0 -
2 0 0 - 1- ^
0
m ® & ^ m
H 1 h H 1-
U p s t r e a m
■
D o w n s t r e a m
- 4 - 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D ie s e l i n je c t io n (H o u r s )
F i g u r e 3 - 3 6 : d 10 - py r e n e p a r t ic le p h a s e c o n c e n t r a t io n s m o n it o r e d
u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m f r o m t h e la r g e d e n u d e r , 1 2 /2 / 9 4 .
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P a r t C : E s t im a t e s o f E n th a lp i e s o f D e s o rp t i o n
T h e c o n c e n t r a t e d e x p e r im e n t p e r f o r m e d o n A u g u s t 9 , 1 9 9 4 s h o w e d a n
o b v i o u s r e la t io n s h i p b e tw e e n r e s i d e n c e t im e a n d r e m o v a l e f f i c i e n c y . O n f r e s h ,
c o n c e n t r a t e d d i e s e l p a r t i c le s a l a r g e f r a c t i o n o f t h e P A H
'
s p r o b a b ly e x i s t s a t t h e
p a r t i c le s
'
s u r f a c e s
,
r e a d i ly a v a i la b l e f o r t r a n s fe r t o t h e g a s p h a s e in a m a t t e r o f
s e c o n d s . T h e r e m a i n i n g f r a c t i o n is m u c h l e s s a v a i l a b l e f o r t r a n s f e r , a b s o r b e d b y
t h e l i q u i d o r g a n i c la y e r , a n d v a p o r
- e x c h a n g e lim it e d b y s l o w l i q u id d if f u s io n r a t e s
(R o u n d s , e t a l . , 1 9 9 3 ; O d u m e t a l . , 1 9 9 4 ) . T h i s in t e r i o r f r a c t io n a p p e a r s t o
r e q u i r e s e v e r a l h o u r s o r m o r e t o r e s p o n d t o la r g e d e c r e a s e s in ga s p h a s e
c o n c e n t r a t io n s (j u d g i n g b y t h e r e s u lt s o f t h e d e n u d e r - c h a m b e r e x p e r im e n t s ,
A p p e n d ix B) . T h e r a t e s o f e v a p o r a t io n f o r P A H
'
s in t he s u r fa c e f r a c t io n c a n be
c a l c u la t e d u s in g t h e A u g u s t , 1 9 9 4 e x p e r im e n t a l d a t a .
F ir s t
, c o n s i d e r t h e m a s s f l u x a t t h e s u r f a c e o f t h e p a r t i c l e , J to t a i
(g » c m
" ^
» s e c
"
Y
" to t a l = J e v a p + J c o n C^ ' ^ )
w h e r e J e v a p i s t h e f l u x d u e t o e v a p o r a t io n f r o m th e s u r f a c e , a n d J c o n i s t h e f lu x
d u e t o c o n d e n s a t i o n t o t h e s u r f a c e . I t i s a s s u m e d h e r e t h a t J ^ a p i s i n d e p e n d e n t
o f J c o n , a l t h o u g h t h is i s n o t n e c e s s a r i ly t h e c a s e . M a t s u m o t o , e t a l . (1 9 9 4 ) po i n t
o u t t h a t i n t e r a c t i o n s o c c u r b e t w e e n c o n d e n s i n g a n d e v a po r a t i n g m o le c u l e s .
H o w e v e r , u n d e r t h e e x t r e m e n o n - e q u i li b r i u m c o n d it i o n s i n s id e t h e L D S , it is
r e a s o n a b l e t o a s s u m e t ha t e v a p o r a t i o n f r o m t h e p a r t i c l e s u r fa c e is t h e m a jo r
p r o c e s s , a n d t h a t it is r e l a t iv e ly u n a f f e c t e d b y c o n d e n s a t i o n .
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F u r t h e r , it i s a s s u m e d t h a t e v a p o r a t i o n a n d c o n d e n s a t i o n f o l l o w f i r s t o r d e r
k i n e t i c s
,
a n d t h a t d if f u s io n i n t o a n d o u t o f t h e p a r t i c l e li q u id l a y e r i s n e g li g i b le (a
r e a s o n a b le a s s u m p t i o n a t t im e s c a le s < 8 s e c ) . T h u s , t h e f o l l o w i n g r e l a t io n s h ip
c a n b e u s e d .
d C p/ d t = J to t a l S = S (J c o n + J e v a p ) = K o n C gs - K o f f C ps (3 - 7 )
w h e r e C p i s t h e v o l u m e t r i c m a s s c o n c e n t r a t i o n i n t h e pa r t ic l e p h a s e (g/ c m ^ , S is
t h e s p e c if i c s u r f a c e a r e a o f t h e p a r t ic l e s (c m Vc m ^ , C g s a n d C p s a r e t h e
v o l u m e t r i c ga s p h a s e a n d p a r t i c le p h a s e c o n c e n t r a t i o n s n e a r t h e s u r fa c e o f th e
p a r t i c l e (g / c m ^ , a n d k o f f a n d k o n a r e f i r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r e v a p o r a t i o n a n d
c o n d e n s a t io n (s e c
"
Y
G l a s s t o n e , e t a l. (1 9 4 1 ) g iv e t h e f o l lo w i n g ge n e r a l e x p r e s s io n f o r
e v a p o r a t io n f r o m a l i q u i d s u r f a c e .
w h e r e je v a p i s t h e m o l e c u l a r f lu x a c r o s s t he s u r f a c e (# m o l e c u l e s » c m
' ^
» s e c
" ^
) ; k is
a t r a n s m i s s io n c o e f f i c i e n t ; k b is B o lt z m a n n
'
s c o n s t a n t ( 1 . 3 8 1 x 1 0
' "
J o u l e s / K) ;
h is P l a n c k
'
s c o n s t a n t (6 . 6 2 6 x 1 0
" ^
J o u l e s ' s e c ) ; A <jj i s t h e e n e r gy b a r r ie r a
s in g l e m o l e c u l e m u s t o v e r c o m e t o e v a p o r a t e f r o m t h e s u r f a c e (J o u l e s ) ; T i s t he
a b s o l u t e t e m p e r a t u r e (2 9 6 K f o r t h e A u g u s t 1 9 9 4 e x p e r im e n t ) ; a n d r ] i s t h e
n u m b e r o f m o l e c u l e s e x po s e d o n t he li q u id s u r fa c e (# / c m
^
) .
T h e t r a n s m i s s i o n c o e f f i c i e n t
,
k
,
i s e q u a l t o t he r a t i o o f t h e c o m p le te
p a r t it i o n f u n c t io n s o f t h e a c t i v a t e d c o m p l e x t o t h e a d s o r b e d m o l e c u l e
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(G l a s s t o n e , e t a l . , 1 9 4 1 ) . (T h e a c t iv a t e d c o m p le x i s t h e t r a n s it i o n s t a t e i n w h i c h
a m o le c u le h a s a t t a i n e d t h e n e c e s s a r y e n e r gy a n d c o n f o r m a t i o n t o d e s o r b f r o m
t h e s u r fa c e . ) A p a r t it i o n f u n c t i o n is t h e s u m o f t h e p r o b a b il it i e s t h a t a m o le c u l e
w i ll p o s s e s s e n e r g y , s , in a g i v e n q u a n t u m s t a t e , s u m m e d o v e r a l l p o s s i b le
v a l u e s o f e A c o m p le t e p a r t it i o n f u n c t i o n i s t h e p r o d u c t o f a ll t h e i n d iv i d u a l
p a r t i t i o n f u n c t i o n s , c a l c u l a t e d f o r e a c h q u a n t u m s t a t e . G la s s t o n e , e t a l . ( 1 9 4 1)
s h o w t h a t K is a p p r o x im a t e ly e q u a l t o u n it y w h e n t h e a d s o r b e d m o l e c u l e s a n d
t h e a c t iv a t e d c o m p l e x e s a r e a s s u m e d t o b e im m o b i l e . A lt h o u g h t h i s s im p l if y i n g
a s s u m p t i o n i s im p e r fe c t , it h a s b e e n a p p l i e d w it h s m a l l lo s s e s i n a c c u r a c y t o
s im il a r p r o b l e m s (M a t s u m o t o , e t a l . , 1 9 9 4 ) .
A n o n - e x c h a n g e a b le f r a c t io n , C n o n - x . t h a t is s e v e r e ly d if fu s i o n - l im it e d , a n d
n o t a v a il a b l e a t t h e s u r f a c e o f t h e p a r t i c l e is a s s u m e d f o r t h is a n a ly s is , s u c h t h a t
O p s = C p
- C n o n - x (w h e r e C p = o b s e r v e d p a r t i c le p h a s e c o n c e n t r a t i o n ) .
A d d it i o n a lly , t h e e n t ir e e x c h a n ge a b l e f r a c t io n is c o n s i d e r e d
"
e x p o s e d
"
a t t h e
p a r t i c l e s u r fa c e , s u c h t h a t C ps = t ] S }a (w h e r e n i s t h e m a s s o f a s i n g l e
m o l e c u l e ) . T h e n , J e v a p = Y C ps / S , a n d y = k o f f .
T h i s a pp r o a c h n e g l e c t s t h e K e lv i n e f fe c t , a lt h o u g h it m a y be im p o r t a n t in
c o n s i d e r a t i o n o f t h e s iz e d i s t r i b u t i o n o f d i e s e l pa r t i c l e s . I f t h e Ke lv i n e f fe c t w e r e
t a k e n i n t o a c c o u n t , J e v a p w o u ld b e e v e n l a r g e r t ha n c a l c u l a t e d h e r e .
T h e m e a n f r e e p a t h is e q u a l t o - = - , w h e r e n is t h e n u m b e r o f g a s
V2 n j i a ^
m o le c u l e s p e r u n it v o l u m e , a n d a i s t h e m o l e c u l a r d i a m e te r . F o r t h e c o n d it i o n s
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o f t h e A u g u s t e x p e r im e n t , t h e m e a n f r e e p a t h w a s a p p r o x im a t e ly 0 . 0 5 \i m , w h i c h
a p p r o a c h e s t h e m e a n p a r t i c l e s i z e o f d i e s e l p a r t ic le s . T h u s , t h e f o l l o w i n g
e x p r e s s io n f o r k o n is a p p r o p r ia t e (a s b y O d u m , 1 9 9 4 ) .
k
o n
= n , ,
a
„
4 ; t r
^ ^^ (3 . 9 )
w h e r e n t s p i s t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s p e r u n it v o l u m e ; O o
= t h e a c c o m m o d a t i o n
c o e f f ic ie n t (a
"
s t i c k in g f a c t o r
"
p r o p o r t io n a l t o t h e f r a c t i o n o f e f f e c t i v e c o ll i s i o n s ) ; r is
t h e d i a m e t e r o f t h e p a r t i c l e ; R i s t h e id e a l g a s c o n s t a n t (8 . 3 1 4 x 1 0
^
e r g » K
" ^
« m o r
'
) ;
a n d M i s t h e m o l e c u l a r w e i g h t (s e e T a b l e 3 - 4 ) . V a l u e s o f h t s p , r , a n d O o c a n be
e s t im a t e d i n o r d e r t o e s t im a t e k o n .
T S P w a s o b s e r v e d t o r a n g e b e tw e e n 3 5 0 0 0 - 1 5 0 0 0 n g/m
^
.
If i t i s a s s u m e d
t h a t p a r t ic le s a r e s p h e r i c a l , t h e d e n s it y o f t h e p a r t i c le s is 1 . 5 g/ c m
^
(r e a s o n a b l e
f o r c o m b u s t i o n a e r o s o l s ), a n d t h e m e d i a n p a r t i c l e d ia m e t e r i s 0 . 1 fx m (o r , r =
0 . 0 5 \i m ), n t s p c a n b e e s t im a t e d in t h e r a n g e 4 . 4 6 x 1 0
^
- 1 . 9 x 1 0
^
p a r t ic l e s / c m ^
T h e K a m e n s r e s e a r c h g r o u p h a s m a d e e x p e r im e n t a l o b s e r v a t i o n s o f o o a t
t e m p e r a t u r e s c l o s e t o t h a t o f t h e A u g u s t e x p e r im e n t . O b s e r v a t i o n s w e r e m a d e b y
r e l e a s in g d e u t e r a t e d c o m p o u n d s i n t o t h e c h a m b e r a t m o s p h e r e j u s t p r i o r t o t h e
in j e c t i o n o f c o m b u s t i o n p a r t i c l e s . S a m p l e s w e r e c o l le c t e d r e la t iv e l y q u i c k ly a f te r
p a r t i c l e i n j e c t i o n , s o t h a t it c o u l d b e a s s u m e d t h a t c o n d e n s a t io n r a t e s g r e a t l y
o v e rw h e lm e d e v a po r a t i o n r a t e s . T a b l e 3 - 2 l is t s t he e s t im a t e d v a l u e s o f c x o .
5 7
T a b l e 3 - 2 : E s t i m a t e s o f A c c o m m o d a t i o n C o e f f i c i e n t s
,
o o
C o m p o u n d T e m p e r a t u r e
i ! C ]
C o m b u s t i o n
P a r t ic l e T y p e
e s t im a t e d o o
d 1 0 - p h e n a n t h r e n e 2 6 . 5 w o o d s o o t 1 . 2 X 1 0
"
d 1 0 - f lu o r a n t ln e n e 2 6 . 5 w o o d s o o t 2 . 4 x l O
" '
d 1 0 - p y r e n e 2 4 d i e s e l s o o t 2 . 6 X 1 0
"
It is a s s u m e d h e r e t h a t a c c o m m o d a t i o n c o e f f i c i e n t s f o r w o o d s o o t a n d d ie s e l
s o o t a r e w it h i n a n o r d e r o f m a g n it u d e , a n d t h a t d e u t e r a t e d P A H b e h a v e s im il a r ly
t o n o n - d e u t e r a t e d P A H .
U s i n g t h e s e e s t im a t e s f o r n t s p , r , a n d O o , k o n w a s c a l c u l a t e d t o l ie b e tw e e n
0 . 0 6 5 t o 0 . 0 0 1 3 s e c
' \
F i g u r e 3 - 3 7 d i s p l a y s t h e t h e o r e t i c a l g a s p h a s e p e n e t r a t i o n t h r o u g h t h e
L D S a s a f u n c t i o n o f r e s i d e n c e t im e in t h e L D S , c a l c u la t e d f r o m e q u a t io n s 3 . 1
t h r o u g h 3 . 4 . F i g u r e s 3
- 3 8 th r o u gh 3
- 4 3 s h o w o b s e r v e d ga s p h a s e a n d p a r t i c l e
p h a s e p e n e t r a t i o n s v s . L D S r e s id e n c e t im e (o v a l s y m b o ls ) . Q n e q u a ls th e
c o n c e n t r a t i o n a t t h e L D S i n l e t
,
C
o u t e q u a l s t h e c o n c e n t r a t i o n a t t h e L D S o u t l e t
(n g/m
^
f o r g a s p h a s e , n g/ m g f o r p a r t ic l e p h a s e ). P e n e t r a t io n = C o J C m . If it is
a s s u m e d t h a t C o u t/C i n = 1 a t r e s i d e n c e t im e = 0 s e c o n d s , p e n e t r a t i o n c a n b e
e s t im a t e d a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w in g r e la t i o n s h ip .
C o u i /C in = e x p (- X t ) (3 . 1 0 )
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t is t h e r e s i d e n c e t im e i n t h e la r g e d e n u d e r ; a n d X i s a n e m p ir i c a l d e c a y c o n s t a n t
(s e c
" ^
) , v a l i d f o r t h e r a n g e 0 s ; t s ; 8 s e c o n d s (v a l u e s li s t e d i n T a b l e 3 - 3 ) .
E s t im a t e s b a s e d o n e q u a t io n 3 . 1 0 a r e p lo t t e d o n F i g u r e s 3 - 5 7 t h r o u g h 3 - 6 2
(s q u a r e s y m b o l s ) f o r c o m p a r is io n t o o b s e r v a t i o n s . F o r p h e n a n t h r e n e , it
a p p e a r e d t h a t b y 8 s e c o n d s , t h e e x c h a n g e a b le f r a c t i o n h a d b e e n c o m p le t e ly
d e p l e t e d . T h u s in o r d e r t o c a l c u l a t e X , it w a s a s s u m e d th a t a p p r o x im a t e ly 1 0 %
o f C in w a s n o n - e x c h a n ge a b l e . T h i s a m o u n t w a s s u b t r a c t e d f r o m C in a n d C ou t to
o b ta i n t h e b e s t f it t o e q u a t io n 3 . 1 0 . F lu o r a n t h e n e a n d p y r e n e e v a p o r a t e m u c h
m o r e s l o w ly t h a n p h e n a n t h r e n e , a n d t h e y d o n o t d e p l e t e t h e i r s u r f a c e c a p a c ity
b y 8 s e c o n d s . T h e r e f o r e , e s s e n t ia l ly t h e e n t i r e p a r t i c l e p h a s e c o n c e n t r a t io n w a s
e x c h a n g e a b le . P r e s u m a b ly , a t v e ry lo n g r e s id e n c e t im e s , a n o n - e x c h a n g e a b l e
f r a c t i o n w o u l d b e o b s e r v e d fo r f l u o r a n t h e n e a n d py r e n e , a s w e ll .
T a b l e 3 - 3 : E m p i r i c a l D e c a y C o n s t a n t s t o C a l c u l a t e P e n e t r a t i o n t h r o u g h t h e
L D S (e q u a t i o n 3 . 1 0 )
C o m p o u n d l ^ (g a s p h a s e ) X p (p a r t ic le p h a s e )
(s e c
" ^
) (s e c
^
)
p h e n a n t h r e n e 0 . 5 3 0 . 5 3
f l u o r a n t h e n e 0 . 1 1 0 . 0 5 5
p y r e n e 0 . 1 2 0 . 0 2 1
G iv e n e q u a t i o n 3 . 7 , a n d e s t im a t e d v a l u e s o f k o n , it i s p o s s i b l e t o e s t im a t e
k o f f a n d A (j) . D if f u s i o n a w a y f r o m t h e p a r t i c l e s is a s s u m e d t o b e f a s t , s u c h t h a t t h e
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c o n c e n t r a t i o n a t t h e s u r f a c e o f t he pa r t ic l e i s a p p r o x im a t e ly e q u a l t o t h e b u lk g a s
p h a s e c o n c e n t r a t i o n , C g « C g s .
F r o m e q u a t i o n s 3 . 7 , a n d 3 . 1 0 t h e fo l lo w in g r e l a t i o n s h i p r e s u lt s .
d C
p 3 / d t
= - X
p
C
p3 , i ,
e
- ' '' * . k
o ,
C
g
- k
, f C p3
= l<
o n (C g , i „ e
- ' 9 t ) _ k . ^ (C p, j „ e
- ' p ^) (3 . 1 1 )
W h e n v a l u e s o f C ps . m a n d C g . in a r e i n p u t a c c o r d i n g t o o b s e r v a t i o n s (s e e T a b le
3 - 4 ) , k o n C g « k o f f C p s , a s e x p e c t e d . T h u s , k o f f ^ X p .
T a b l e 3 - 4 : V a l u e s U s e d t o C a l c u l a t e k p f f a n d E n t h a l p i e s o f P e s o r p t i o n
C o m p o u n d N a m e
p h e n a n t h r e n e
f l u o r a n t h e n e
p y r e n e
■
'
p s . i n
(n g/m g)
1 1 6 4
3 9 0
3 9 3
' - ' P S , in
(g / c m
"
)
1 . 6 x 1 0
"
-
5 . 9 x 1 0
" ^
5 . 9 x 1 0
" ^
C g j n
(g/ c m y
2 . 2 X 1 0
1 1
5 . 7 x 1 0
13
5 . 9 x 1 0
- 13
M
(g/m o l)
1 7 8
2 0 2
2 0 2
G iv e n t h e e s t im a t e s o f k o f f a X p a n d e q u a t i o n 3 . 8 , /s . ^ w a s c a lc u l a t e d f o r
p h e n a n t h r e n e , f l u o r a n t h e n e , a n d py r e n e . A d d it io n a l ly , N a A cj) = Q , w h e r e Q is
t h e e n t h a lp y o f d e s o r p t i o n f r o m t h e p a r t i c l e s u r f a c e (kJ /m o l) , a n d N a i s
A v o g a d r o
'
s n u m b e r . P a n k o w r e p o r t e d v a lu e s o f Q , e s t im a t e d f r o m O s a k a u r b a n
s m o g d a t a (1 9 9 1 ) . V a lu e s o f Q c a lc u l a t e d f r o m t h e A u g u s t e x p e r im e n t a r e w it h in
± 7 . 5 % o f P a n k o w
'
s v a l u e s .
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T a b l e 3 - 5 : C a l c u l a t e d V a l u e s o f E n t h a l p i e s o f D e s o r p t i o n f o r
P A H E v a p o r a t i o n f r o m D i e s e l P a rt i c l e s
C o m p o u n d A (J> (J ) Q (kJ /m o l) Q (k J /m o l) r e p o r t e d b y
P a n k o w (1 9 9 1 )
P h e n a n t h r e n
e
1 . 2 3 x 1 0
- 1 9 7 4 . 0 8 0 . 2
F lu o r a n t h e n e
P y r e n e
1 . 3 2 x 1 0
1 . 3 6 X 1 0
19
1 9
7 9 . 5
8 1 . 9
8 5 . 7
8 6 . 4
6 1
C o u t/ Q n (g a s )
0 . 5
T h e o r e t i c a l P e n e t r a t i o n o f G a s e s
T h r o u g h t h e La rg e De n u d e r
2 3 4 5 6 7
R e s id e n c e T im e in L a rg e D e n u d e r (s e c )
— O r g a n ic G a s e s (D = 0 . 0 5 c r rf / s )
R gu r e 3 - 3 7 : Tl i e o r e t ic a l p e n e t r a t io n o f o rga n ic g a s e s th r o u g h t h e
l a r ge d e n u d e r a s a f u n c t io n o f r e s id e n c e t im e (e q n s . 3 . 1 - 3 . 4 ) .
8
6 2
P e n e n t r a t l o n o f G a s P h a s e P h e n a n t h r e n e
C o u i / C i n (g a s ) A u g u s t s . 1 9
9 4
2 3 4 5 6
R e s i d e n c e T im e in L a r g e D e n u d e r (s e c )
O b s e r v e d m e s t im a t e d e q n 3 . 1 0
F i g u r e 3
- 3 8 : O b s e r v e d p e n e t r a t io n o f g a s p ii a s e p li e n a n t h r e n e
t h r o u g h t h e la r g e d e n u d e r , 8 / 9 /9 4 .
P e n e t r a t i o n o f P a r t i c le P h a s e P h e n a n t h r e n e
C o . ; C . (p a r t ic l e )
A u g u s t s , 1 9 9 4
0 . 5
0 . 4 - -
0 . 3 - -
0 . 2 - -
1 2 3 4 5 6 7
R e s id e n c e T im e in L a r g e D e n u d e r (s e c )
O b s e rv e d i^ e s t im a t e d e q n . 3 . 1 0
F ig u r e 3 - 3 9 : O b s e n / e d p e n e t r a t io n o f p a r t ic le p h a s e p h e n a n t h r e n e
t h r o u g h t h e la r g e d e n u d e r , 8 /9 / 9 4 .
8
6 3
P e n e n t r a t i o n o f G a s P h a s e F l u o r a n t h e n e
C J C . (g a s ) A
u g u s t s , 1 9 9 4
0 . 8 - -
0 . 6 - -
2 3 4 5 6
R e s i d e n c e T im e i n L a r g e D e n u d e r
8
O b s e r v e d m e s t i m a t e d e q n .
F i g u r e 3 - 4 0 : O b s e r v e d p e n e t r a t io n o f g a s p h a s e f i u o r a n t i i e n e
t h r o u g h t h e l a r g e d e n u d e r , 8 /9 / 9 4 .
C o u ^C in (p a r t ic le )
1
0 . 8 - ^
P e n e t r a t i o n o f P a r t ic l e P h a s e F lu o r a n t h e n e
A u g u s t s , 1 9 9 4
1 2 3 4 5 6 7
R e s id e n c e T im e i n L a r g e D e n u d e r (s e c )
8
O b s e r v e d M e s t im a t e d e q n . 3 . 1 0
F ig u r e 3 - 4 1 : O b s e r v e d p e n e t r a t io n o f p a r t i c l e p h a s e f lu o r a n t h e n e
t h r o u g h t h e la rg e d e n u d e r , 8 / 9 / 9 4 .
6 4
C o u t/ C i n (g a s )
1 . 8
P e n e n t r a t i o n o f G a s P h a s e P y r e n e
A u g u s t 9 , 1 9 9 4
0 8 - -
0 . 4 - -
2 3 4 5 6
R e s id e n c e T im e in L a r g e D e n u d e r (s e c )
8
O b s e r v e d P i e s t im a t e d e q n . 3 . 1 0
F ig u r e 3
- 4 2 : O b s e r v e d p e n e t r a t io n o f g a s p ln a s e p y r e n e t h r o u g h
t h e la r g e d e n u d e r , 8 /9 / 9 4 .
P e n e t r a t i o n o f P a rt i c l e P h a s e P y r e n e
A u g u s t 9 , 1 9 9 4
C o u t/ C in (p a rt i c l e )
1 . 2
2 3 4 5 6 7
R e s id e n c e T im e i n L a r g e D e n u d e r (s e c )
8
O b s e r v e d m e s t im a t e d e q n . 3 . 1 0
F ig u r e 3
- 4 3 : O b s e r v e d p e n e t r a t io n o f p a r t i c le p h a s e p y r e n e t h r o u g h t h e
la r g e d e n u d e r , 8 / 9 / 9 4 .
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IV . C o n c l u s i o n s
T h e f i n d i n g s o f t h i s r e s e a r c h i n d i c a t e t h a t t h e l a r ge d e n u d e r s y s t e m i s a n
e f fe c t iv e t o o l f o r t h e s t u d y o f S V O C e v a p o r a t i o n f r o m a ir b o r n e p a r t ic u l a t e m a t t e r .
R a t e s o f e v a po r a t i o n f r o m d ie s e l p a r t i c le s u r fa c e s a n d e n th a l p i e s o f d e s o r p t i o n
w e r e c a lc u l a t e d f o r P A H
'
s u n d e r c o n c e n t r a t e d c o n d it i o n s . C a lc u l a t e d v a l u e s
w e r e in c lo s e a g r e e m e n t w it h p u b l is h e d v a l u e s . A d d it io n a l ly , e v a p o r a t i o n
p h e n o m e n a w e r e o b s e r v e d u n d e r m o r e d i l u t e c o n d it i o n s a t t im e s c a le s u n d e r 8
s e c o n d s . In t h e f u t u r e , d a t a f r o m s im il a r e x p e r im e n t s m a y p r o v e u s e f u l f o r
k i n e t ic m o d e li n g p u r p o s e s . M o r e r ig o r o u s e x a m i n a t i o n o f t h e e f f e c t s o f p a r t ic l e
a g i n g , t e m p e r a t u r e , a n d r e la t iv e h u m id it y w o u ld b e in t e r e s t in g t o p ic s o f f u t u r e
r e s e a r c h .
E x p e r im e n t a l r e s u lt s i n d i c a t e d t h a t v e r y f r e s h , c o n c e n t r a t e d d ie s e l
p a r t i c le s p o s s e s s a l a r ge f r a c t i o n o f t h e i r a s s o c i a t e d P A H
'
s i n a r e a d i ly
e x c h a n g e a b l e f o r m . H o w e v e r , a s t h e y d i l u t e , t h e y q u ic k ly lo s e t h i s f r a c t i o n , a n d
d e pa r t f r o m a g a s
-
pa r t ic le e q u i lib r i u m c o n d it i o n . F o r in s t a n c e , e q u il ib r i u m w a s
n o t r e - e s t a b l i s h e d w it h i n t h e 8 - 1 0 h o u r t im e p e r io d s o f t h e d e n u d e r - c h a m b e r
e x p e r im e n t s d e s c r i b e d in A p p e n d ix B .
F in a l ly , t h e t im e s c a l e s a t w h i c h pa r t ic le ph a s e e v a p o r a t i o n p r o c e s s e s
w e r e o b s e r v e d (i n a s l it t le a s 0 . 7 s e c o n d s ) , s h o u l d b e o f g r e a t c o n c e r n t o
r e s e a r c h e r s w h o u t i li z e d i f f u s i o n d e n u d e r s t o s a m p l e P A H
'
s . F r e s h ,
c o n c e n t r a t e d e m is s io n s (s u c h a s t h o s e f o u n d i n t r a f f i c t u n n e l s ) m a y b e
p a r t i c u l a r ly v u l n e r a b le t o s a m p l i n g a r t if a c t s .
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A p p e n d ix A : C a li b r a t i o n o f F l o w M e a s u r i n g D e v i c e s
I C a li b r a t i o n p r o c e d u r e f o r t h e A In o r h o t w i r e a n e m o m e t e r .
T h e a n e m o m e t e r c a li b r a t i o n p r o c e d u r e is d i a g r a m m e d i n f i g u r e A - 1 . A
w i n d t u n n e l s it e d a t t h e B a it e y L a b (U N C - C H ) w a s u s e d . T h e f lo w
c h a r a c t e r is t i c s o f t h e w i n d t u n n e l w e r e k n o w n , a n d r e l a t e d t o p r e s s u r e d r o p
m e a s u r e d a t t h e w i n d t u n n e l p r e s s u r e t a p (p ic t u r e d ) . T h e a n e m o m e t e r w a s
p l a c e d a t p o s it io n s a a n d b t o c o v e r a w i d e r a n ge o f v e l o c i t i e s . F i g u r e A - 2 i s
t h e c a li b r a t i o n c u r v e f o r t h e a n e m o m e t e r (M o d e l 8 5 6 5 ; U n it S e r i a l # 2 7 3 8 ) .
I I . C a li b r a t io n p r o c e d u r e f o r t h e h iv o l m o t o r a n d o r if i c e a s s e m b ly .
T h e h iv o l a n d o r if i c e w e r e s e c u r e d w it h d u c t t a p e t o a 1 0 - f o o t l o n g s e c t i o n
o f d u c t (f o u r - in c h d i a . ; s e e F i g u r e A - 3 ) . T w o s m a ll h o l e s w e r e d r il l e d a t t h e
m id p o i n t o f t h e d u c t , s e p a r a t e d b y 9 0
°
. T h e h o t w i r e a n e m o m e t e r w a s u s e d t o
m e a s u r e v e lo c it ie s in t w o t r a v e r s e s , a c r o s s t h e d u c t d i a m e t e r (fl o w m e a s u r e m e n t
po i n t s s h o w n i n F i g u r e A - 3 ) . C a r e w a s t a k e n to s e a l t h e t i p o f t h e a n e m o m e t e r
p r o b e i n s i d e th e d u c t b y c o v e r i n g t h e o p e n h o le a n d w r a p p in g a s e c t i o n o f t h e
p r o b e n e c k in e le c t r i c a l t a p e . O t h e rw i s e , A In o r r e a d i n g s fl u c t u a t e d a n d w e r e
i n a c c u r a t e . A d d it i o n a l ly , t h e a n e m o m e t e r h a d t o b e s u p p o r t e d b y a s t a t i o n a ry
r i n g s t a n d (r a t h e r t h a n h e ld in h a n d ) , f o r t h e s a m e r e a s o n .
H i v o l f l o w r a t e w a s v a r i e d w it h a v o lt a g e v a r i a t o r , a n d p r e s s u r e s w e r e
m e a s u r e d a t t h e o r if i c e a s s e m b ly a n d h iv o l p r e s s u r e t a p s (p i c t u r e d ) . P r e s s u r e
m e a s u r e m e n t s w e r e t h e n r e la t e d t o v o l u m e t r i c f l o w r a t e s t h r o u g h t h e d u c t
(F ig u r e s A - 4 a n d A - 5 ) .
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AIn o r p r o be In
po s IHo n a
pre s s u r e
Q
J \
AIn o r p r o be In
po s itio n b
0
6 In . d a
Ia n
IE)z
w in d tu n n e l
fl o w
F ig u r e A - 1 : H o t W i r e A n e m o m e t e r C a l i b r a t i o n P r o c e d u r e
o o
A :: t u a l V e lo c it y (fJDm)
20 00
H o t W ir e A n e m o m e t e r C a l i b r a t io n
15 00 -
1000
5 00 -
0
Up t o SOO f pm
y = 8 37 x - 3 4 3
50 0 t o 2 400 fpm
y = 6 7 5 x + 5 5 . 0
. - < Mo d e i 8 5 6 5
S e ri a l # 2 7 38
0 5 0 0 100 0 15 0 0
A In o r Fte a d in g (f pm )
20 00 25 0 0
R gu r e A
- 2 : A c tu a l a ir v e lo c it y a s a fu n c t io n o f A In o r h o t w ir e
a n e m o m e te r d is pl a y e d o u tp u t .
6 9
p r e s s u r e
t a p ^ 1 0 fe e t
@ jK ^ '^ ^ h o le s
o r i f ic e p i a t e ^
a s s e m b l y
5 f e e t
p r e s s u r e
^ . t a p
h i v o l m o t o r
H o le s
2 n . d i a
4 In . d I a
F i g u r e A - 3 : H i v o i M o t o r a n d O r i f i c e P l a t e A s s e m b l y C a l i b r a t io n P r o c e d u r e
o
F l o w (c f m )
6 0
H i v o l M o t o r C a l i b r a t i o n
4 0 - -
3 0 - -
0 4 6
A P ( i n c h e s H 2 O )
8 1 0 1 2
F ig u r e A
- 4 : H i v o l m o t o r o p e r a t i n g f l o w r a t e a s a f u n c t i o n o f
t h e p r e s s u r e d r o p m e a s u r e d a c r o s s i t s o r i f i c e p l a t e
F lo w (c f m ) O r i f i c e A s s e m b l y C a l i b r a t i o n
6 0
0 4 6 8
A P (in c h e s H2 O )
1 0 12 1 4
F ig u r e A
- 5 : F lo w r a t e t h r o u g h t h e o r if ic e a s s e m b ly a s a
f u n c t io n o f m e a s u r e d p r e s s u r e d r o p .
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A p p e n d ix B : C h a m b e r E x p e r im e n t s P e r f o r m e d w it h t h e
L a r g e D e n u d e r S y s t e m
T h e go a l o f t h e d e n u d e r
- s m o g c ft a m £)e r e x p e r im e n t s w a s t o i n t r o du c e
d ie s e i p a r t i c l e s in t o t h e c h a m b e r a t m o s p h e r e i n t h e n e a r - a b s e n c e o f g a s p h a s e
P A H
'
S
,
a n d o b s e r v e r a t e s o f p a r t ic le p h a s e r e l e a s e t o t h e g a s p h a s e .
T w o c h a m b e r e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d o n O c t o b e r 2 2 , 1 9 9 3 a n d
J a n u a r y 1 2 , 1 9 9 4 . F r e s h d i e s e i e m is s i o n s w e r e i n j e c t e d a t n i g h t t h r o u g h t h e
L D S i n t o a 1 9 0 m
^
t e f l o n f i lm s m o g c h a m b e r a t n i g h t . A ir s a m p le s w e r e t h e n
d r a w n f r o m t h e c h a m b e r f o r u p t o 1 0 h o u r s . C h a m b e r l e a k r a t e s w e r e t r a c k e d
w i th S F e a n d w e r e d e t e r m in e d t o b e le s s t h a n 2 % p e r h o u r .
J a n u a r y 1 2 , 1 9 9 4
D u r in g t h is e x p e r im e n t t h e t e m p e r a t u r e w a s s t a b le , a p p r o x im a t e ly 8
°
C
,
a n d t h e r e la t iv e h u m id it y w a s b e tw e e n 8 0 a n d 9 0 % (s e e F ig u r e B - 1 ) . In it i a ll y ,
t h e t o t a l s u s p e n d e d p a r t ic u l a t e (T S P ) c o n c e n t r a t i o n r e a c h e d 4 0 0 \x g/ r r i
^
,
a n d
t h e n f e l l to 2 0 0 \i gj n f o v e r t h e 8 - h o u r c o u r s e o f t h e e x p e r im e n t , d u e t o g r a d u a l
a d h e s i o n t o t h e c h a m b e r w a l ls (s e e F ig u r e B - 2 ).
G a s p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s f e l l r a p i d l y d u r in g th e f i r s t t w o h o u r s o f
t h e e x p e r im e n t d u e t o c h a m b e r w a ll lo s s e s , a n d r e a c h e d s t a b il it y a t 4 h o u r s .
G a s p h a s e ph e n a n t h r e n e , f l u o r a n t h e n e , a n d p y r e n e a r e p lo t t e d w it h t im e in
F i g u r e s B - 3 a n d B
- 4 . A t f i r s t g l a n c e , i n it i a l g a s p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s m a y
s e e m h ig h , c a l li n g i n t o q u e s t i o n t h e e f fe c t iv e n e s s o f t h e l a r g e d e n u d e r . F o r
e x a m p l e , g a s p h a s e p h e n a n t h r e n e , r e a c h e d 6 5 0 n g/m
^
. H o w e v e r
,
e v e n w he n
e x c e l l e n t g a s p h a s e r e m o v a l e f f i c i e n c y i s a c h i e v e d , c o n c e n t r a t io n s a t t h e o u t le t
o f t h e l a r g e d e n u d e r c a n b e a s h ig h a s 1 0
- 1 0 0 n g / L (1 0 , 0 0 0 - 1 0 0 , 0 0 0 n g/m ^
r e c a l l F ig u r e s 3 - 8 a n d 3 - 9 ). T h e f l o w r a t e t h r o u g h t h e la r g e d e n u d e r w a s
a p p r o x im a t e l y 1 5
- 2 5 c f m , a n d d i e s e l in j e c t i o n la s t e d f o r 2 - 4 m i n u t e s . T h u s ,
i n it ia l g a s p h a s e c o n c e n t r a t io n s m ig h t p l a u s i b ly b e in t h e r a n g e 4 5 - 1 5 0 0 n g/m ^
P a r t ic le p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s , in n g/ m g r e l a t i v e t o T S P , w e r e
s o m e w h a t n o i s y T h i s w a s p r o b a b ly d u e t o h i g h b a c k g r o u n d c o n c e n t r a t i o n s .
H o w e v e r , p h e n a n t h r e n e a p p e a r s t o h a v e r e m a i n e d s t a b le (F i g u r e B - 5 ) , w h i l e
f l u o r a n t h e n e a n d p y r e n e d e c l in e d s t e a d i ly o v e r t h e e i g h t h o u r c o u r s e o f t h e
e x p e r im e n t (F i g u r e B - 6 ).
O c t o b e r 2 2 , 1 9 9 3
T h e t e m p e r a t u r e r e m a in e d r e la t iv e ly s t a b le f o r t h e f i r s t s ix h o u r s o f t h e
e x p e r im e n t , a t a p p r o x im a t e ly 1 0 - 1 1
° C . Th e n
,
t h e t e m p e r a t u r e d r o pp e d s t e a d il y
t o 3
°
C b y t h e t e n t h h o u r (F i gu r e B - 7 ) . R e la t iv e h u m i d it y w a s b e t w e e n 9 0 a n d
9 8% . T h e T S P c o n c e n t r a t i o n r e a c h e d 8 0 0 pi g / m
^
,
a n d t h e n f e l l t o 4 0 0 jx g / m
^
a f te r 1 0 h o u r s (F i g u r e B - 8 ) .
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U n f o r t u n a t e l y , s a m p l e s c o ll e c t e d d u r i n g t h e f i r s t (a n d m o s t c r it ic a l) tw o
h o u r s o f t h is e x p e r im e n t w e r e d a m a g e d i n t h e l a b o r a t o r y , a n d c o u l d n o t b e
a n a ly z e d . H o w e v e r , g a s p h a s e P A H c o n c e n t r a t io n s f e l l s t e a d ily f r o m 2 - 1 0 h o u r s
a f t e r i n je c t io n o f d ie s e l e x h a u s t , d u e t o l o s s e s t o t h e c h a m b e r w a l ls . G a s p h a s e
p h e n a n t h r e n e a n d f lu o r a n t h e n e a r e p l o t t e d w it h t im e i n F ig u r e s B - 9 a n d B - 10 .
P a r t i c l e p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s , i n n g/m g r e l a t iv e t o T S P , d e c l i n e d
s l o w l y o r r e m a i n e d s t a b l e b e tw e e n 2 a n d 1 0 h o u r s a f t e r i n je c t i o n o f d ie s e l
e x h a u s t . P a r t ic le p h a s e p h e n a n t h r e n e a n d f l u o r a n t h e n e a p p e a r in F i g u r e s B - 1 1
a n d B - 1 2 .
D is c u s s i o n
E x p e c t e d v a l u e s o f t h e p a r t it io n c o e f fi c i e n t , K p , c a n b e e s t im a t e d f o r
in d iv i d u a l c o m p o u n d s u s in g d a t a f r o m p a s t c h a m b e r e x p e r im e n t s p e r fo r m e d b y
o t he r m e m b e r s o f t h e K a m e n s r e s e a r c h g r o u p (i n w h ic h t h e l a r g e d e n u d e r w a s
n o t u s e d ) . G e n e r a lly , it a p p e a r s t h a t c h a m b e r c o n d it i o n s a p p r o a c h e q u i l i b r i u m a t
t h e i n it i a l s t a g e s o f a n e x p e r im e n t . P l o t s o f o b s e r v e d v a l u e s o f l o g (Kp ) v s . l o g P
°
i
(a c r o s s c o m p o u n d s ) h a v e s l o p e s t h a t a r e v e ry c l o s e t o - 1 , w h ic h is a c o n d i t i o n o f
e q u i l ib r i u m (B id l e m a n , e t a l . , 1 9 8 6 ; P a n ko w a n d B i d l e m a n , 1 9 9 2 ) . T h u s , a d a t a
r e g r e s s io n b a s e d u p o n e q u il i b r i u m t h e o ry i s a p p r o p r i a t e (e q u a t i o n s 1 . 1 - 1 . 3 ) .
T h e r e g r e s s i o n w a s b a s e d u p o n t h e i n i t i a l p a r t it i o n i n g c o n d it i o n s o f s i x
e x p e r im e n t s (o b s e n / e d s h o r t ly a f t e r a d d it i o n o f d i e s e l e x h a u s t t o t h e c h a m b e r ) .
O b s e r v a t i o n s c o r r e s p o n d e d t o a r a n g e o f t e m p e r a t u r e s a n d r e l a t i v e h u m i d it i e s ,
1 - 1 0 0
°
F a n d 4 3 - 1 0 0 % .
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l o g (K p ) = a l o g (P
°
j + b l o g (H a b s ) + c (B . 1 )
w h e r e K p = (F / TS P )/A (B . 2 )
F i s t h e p a rt i c u la t e c o n c e n t r a t i o n (n g/m g ) ; T S P is t h e t o t a l s u s p e n d e d p a rt i c u la t e
c o n c e n t r a t io n (u g / m ^ ; A i s t h e ga s p h a s e c o n c e n t r a t io n (n g /m ^ ; P % is t h e
s u b c o o le d li q u i d v a p o r p r e s s u r e (in t o r r , i n v e r s e ly p r o p o rt i o n a l t o a b s o l u t e
t e m p e r a t u r e ) ; H a b s i s t h e a b s o l u t e h u m i d it y (g H z O/m ^ ; a n d a , b , a n d c a r e
r e g r e s s i o n p a r a m e t e r s . T h i s r e la t i o n s h i p is c o n s is t e n t w it h t h e w o r k o f P a n k o w
a n d B i d l e m a n (1 9 8 6 ) . T h e a d d it i o n a l h u m i d it y t e r m i s c o n s i s t e n t w i t h P a n k o w
a n d c o w o r k e r s
'
(1 9 9 3 ) r e c e n t r e - a n a ly s is o f O s a k a , J a p a n d a t a , i n w h i c h t h e y
d e m o n s t r a t e d a n a s s o c i a t i o n b e tw e e n t h e e q u i l ib r i u m p a rt i t io n c o e f f i c ie n t a n d
r e l a t iv e h u m i d it y .
T a b l e B - 1 . R e g r e s s i o n P a r a m e t e r s f o r C a i c u i a t i o n o f t h e E x p e c t e d
P a r t i t i o n i n g C o e f f i c i e n t (e q u a t i o n 0 . 1 ; d i e s e l e x h a u s t )
C o m p o u n d a b c r
^
F l u o r a n t h e n e - 1 . 0 1 1 . 7 8 - 9 . 4 9 0 . 8 1
P y r e n e
- 0 . 5 5 0 . 1 0 - 5 . 0 8 0 . 9 8
T a b l e B - 1 li s t s r e g r e s s i o n p a r a m e t e r s f o r f l u o r a n t h e n e a n d p y r e n e
s p e c if i c t o d ie s e l e x h a u s t c h a m b e r e x p e r im e n t s (f o r K p in u n it s o f m
^
/ {x g ) .
P h e n a n t h r e n e d a t a w e r e t o o n o i s y t o o b t a i n g o o d r e g r e s s io n p a r a m e t e r s . A
s im i la r r e g r e s s i o n p e r f o r m e d f o r w o o d s o o t e x pe r im e n t s a c c u r a t e ly p r e d i c t s
o b s e r v e d v a l u e s o f K p f o r pe r i o d s u p t o 1 0
- 1 2 h o u r s (F i g u r e s B - 1 3 , a n d B - 1 4 ;
7 5
n o t e t h a t u n it s a r e i n m
^
/ m g i n t h e s e f i g u r e s ) . T h is i n d ic a t e s t h a t w o o d s o o t
a e r o s o l s t e n d t o m a i n t a i n e q u i l ib r i u m s t a t e s o v e r t h e t im e f r a m e t h a t m o s t
e x p e r im e n t s o c c u r , i n a t e m p e r a t u r e r a n g e 9
- 2 0 ° C . H o w e v e r , d i e s e l e x h a u s t
s y s t e m s d e p a r t f r o m t h e i r i n it i a l e q u i l ib r i u m s t a t e s a f t e r a f e w h o u r s , e s pe c ia l ly a t
b e l o w - f r e e z i n g t e m p e r a t u r e s (F ig u r e B - 1 5 ; a g a i n , u n i t s i n m
^
/ m g ) .
T h e d e pa r t u r e f r o m e q u i l i b r i u m d u r in g d i e s e l e x p e r im e n t s o c c u r s b e c a u s e
ga s p h a s e m a t e r i a l i s g r a d u a l ly lo s t t o t h e c h a m b e r w a i ls . E q u i li b r i u m c o n d it i o n s
c a n o n l y b e m a i n t a in e d if t h e r e l e a s e r a t e s o f P A H
'
s f r o m t h e p a r t i c l e p h a s e a r e
s u f f i c i e n t ly l a r g e t o c o u n t e r a c t w a l l l o s s e s . T h e lim it e d r e l e a s e r a t e s o f d i e s e l
p a r t ic l e s c o u l d b e c a u s e d b y tw o f a c t o r s . A l a r g e f r a c t i o n o f t h e p a r t i c l e p h a s e
m a t e r i a l m a y b e n o n - e x c h a n g e a b l e (a s h y p o t h e s iz e d b y P a n k o w a n d B i d l e m a n
i n 1 9 9 1) o r , it m a y b e s e v e r e l y l im i t e d b y t h e r a t e o f in t r a p a r t i c le d i f f u s i o n
t h r o u g h a n u n u s u a l ly t h i c k , v i s c o u s li q u id m a n t le (R o u n d s , e t a l . , 1 9 9 3 ; O d u m , e t
a i .
,
1 9 9 4 ) . T h e f a c t t h a t t h e d e p a r t u r e f r o m e q u il i b r i u m b e c o m e s m o r e s e v e r e
w it h d e c r e a s i n g te m p e r a t u r e s u p po r t s th e l a t t e r t he o r y b e c a u s e f l u id v i s c o s it y
i n c r e a s e s w it h d e c r e a s i n g t e m p e r a t u r e .
O th e r r e g r e s s i o n s fo r e q u i l i b r i u m v a l u e s o f K p h a v e b e e n p u b l is h e d . T h e
a n a ly s e s o f O s a k a u r b a n s m o g p e r f o r m e d b y P a n k o w (1 9 8 7 a n d 1 9 9 1 ) a n d
P a n k o w , e t a l . ( 1 9 9 3 ) r e s u lt e d in t h e f o ll o w i n g e x p r e s s i o n :
lo g (Kp ) = m /T + b + c (R H ) + d (B . 3 )
w h e r e
,
m
,
b , c , a n d d a r e c o m po u n d - d e p e n de n t c o n s t a n t s , a n d T is t e m p e r a t u r e
(K e lv i n ) . T h e p hy s ic a l s ig n if i c a n c e o f m a n d b a r e d i s c u s s e d i n t he in t r o d u c t o r y
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s e c t io n o f t h i s p a p e r , c a n d d w e r e d e ri v e d f r o m a n a s s o c i a t i o n b e tw e e n r e la t iv e
h u m i d it y a n d o b s e r v e d r e s id u a l s i n lo g (K p ) (P a n k o w , e t a l . , 1 9 9 3 ) . (R e s id u a ls
e q u a l o b s e r v e d v a l u e s o f lo g K p m i n u s v a l u e s c a l c u l a t e d f r o m e q u a t io n 1 . 2 ,
w h e r e K p = 1/ K y ) P a n k o w , e t a l . (1 9 9 3 ) s u g g e s t t h a t t h e u p t a k e o f w a t e r t o
p a r t ic le s u r fa c e s c r e a t e s a m o r e p o l a r c o n d i t io n , m a k i n g t h e s u r fa c e l e s s
h o s p it a b le t o n o n
- p o l a r P A H
'
s . T h is d r iv e s P A H
'
s i n t o t h e g a s p h a s e .
F ig u r e s B
- 1 6 t h r o u g h B - 2 0 p l o t o b s e r v e d lo g (K p ) v a l u e s (s y m b o l s ) f o r
p h e n a n t h r e n e , f i u o r a n t h e n e , a n d p y r e n e o b s e r v e d d u r i n g t h e d e n u d e r - s m o g
c h a m b e r e x p e r im e n t s . F o r c o m p a r i s o n , l i n e s r e p r e s e n t i n g p r e d i c t e d v a lu e s o f
l o g (K p ) a r e p lo t e d f r o m e q u a t io n s B . I a n d B . 3 . V a l u e s o f lo g P
°
, w e r e
c a l c u la t e d f r o m d a t a r e p o r t e d b y Y a m a s a k i e t a l . (1 9 8 4 ; s e e A p p e n d ix C ).
T h e r e s u lt s o f t h e O c t o b e r 2 2
,
1 9 9 3 d e n u d e r - c h a m b e r e x p e r im e n t a r e
c o m p a r a b le t o c h a m b e r e x p e r im e n ts c o n du c t e d a t b e l o w - f r e e z i n g t e m p e r a t u r e s
(s u c h a s t h a t d e p i c t e d in F ig u r e B - 1 5 ) . In it i a l d a t a p o i n t s a g r e e fa ir ly w e ll w it h
e q u a t io n B . I , b u t d e p a r t u r e s f r o m e q u il i b r i u m o c c u r a s g a s p h a s e m a tt e r is l o s t
t o t h e c h a m b e r w a l ls . H o w e v e r , t h e O c to b e r e x p e r im e n t w a s c o n d u c t e d a t
s o m e w h a t w a r m e r t e m p e r a t u r e s (3 - 10
°
C ) . A t t h e s e w a r m e r t e m p e r a t u r e s ,
s o m e w h a t b e t t e r a g r e e m e n t w o u l d b e e x p e c t e d w it h e q u a t i o n B . I . I t a p p e a r s
th a t p a s s a g e t h r o u g h t h e l a r g e d e n u d e r h a s f u r t h e r l im it e d t he p a r t i c l e s
'
a b i l ity t o
r e le a s e P A H
'
s . T h is i s p r o b a b l y b e c a u s e a lo o s e ly a d s o r b e d s u r f a c e f r a c t i o n
w a s s t r i p p e d f r o m t h e p a r t ic l e s i n s id e t h e la r ge d e n u d e r . T h u s , o n l y d if f u s i o n -
l im it e d
,
o r n o n
- e x c h a n g e a b l e m a t t e r w a s l e f t b e h i n d .
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T h e J a n u a r y 1 9 9 4 e x p e r im e n t e x p e r i e n c e d e v e n la r g e r d e p a r t u r e s f r o m
e q u i li b r i u m t li o u g h t h e t e m p e r a t u r e w a s , o n a v e r a g e , w a r m e r t h a n t h e O c t o b e r
e x p e r im e n t . T h i s m a y b e d u e t o s e v e r a l f a c t o r s . T h e r e la t i v e h u m id it y w a s
l o w e r , t h u s t h e l iq u i d o r g a n i c la y e r s u r r o u n d i n g t h e d i e s e l p a r t ic l e s m a y h a v e
b e e n m o r e v i s c o u s , p r o d u c in g a m o r e d if fu s i o n - lim it e d s y s t e m . P a n k o w , e t a l .
(1 9 9 3 ) s u g g e s t t h a t l o w h u m id it y m a y d e c r e a s e t h e p o l a r it y o f t h e o r g a n i c l a y e r
s u r r o u n d i n g a e r o s o l s , t h u s i n c r e a s i n g t h e s o l u b i l ity o f n o n - p o l a r c o m p o u n d s .
A d d i t io n a ll y , t h e O c t o b e r a t m o s p h e r e w a s tw ic e a s c o n c e n t r a t e d in d i e s e l
e m is s i o n s a s t h e J a n u a r y a tm o s p h e r e , ju d g in g b y T S P c o n c e n t r a t i o n s . P a r t i c l e
p h a s e P A H
'
S f i r s t e v a p o r a t e i n s i d e t h e l a r ge d e n u d e r , a n d t h e n e v a p o r a t e o n c e
a g a i n w h e n e m i s s i o n s d i lu t e i n t h e c h a m b e r a t m o s p h e r e . S i n c e t h e J a n u a ry
d i lu t i o n f a c t o r w a s g r e a t e r , a s m a ll e r f r a c t i o n o f p a r t i c l e - a s s o c i a t e d P A H
'
s m a y
h a v e b e e n a v a i la b l e a t t h e p a r t i c l e s u r fa c e s f o r im m e d i a t e r e le a s e t o t h e g a s
p h a s e .
T h e r e s u lt s o f t h e s e e x p e r im e n t s i n d i c a t e t h a t d i lu t i n g s y s t e m s b e c o m e
e x t r e m e ly d if f u s i o n
- lim it e d a s t h e y t r a v e l f r o m t h e i r s o u r c e s . A n d , in t h e c a s e o f
pa r t ic l e - ph a s e c o n c e n t r a t io n s t h a t r e m a i n c o n s t a n t o v e r th e c o u r s e o f a n
e x pe r im e n t (s u c h a s p h e n a n t h r e n e i n t h e J a n u a ry e x p e r im e n t) , r e s u lt s m a y
p r o v i d e t h e b a s is f o r c a l c u l a t i o n o f a n o n
- e x c h a n g e a b le pa r t i c l e ph a s e m a s s .
H o w e v e r , f u r t h e r d a t a i s n e e d e d t o a s c e r t a in t h e v a l id it y o f t h e s e r e m a r k s .
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C h a m b e r T e m p e r a t u r e , D e w P o i n t , a n d
R e l a t i v e H u m i d i t y
T e m p e r a t u r e (K )
3 0 0
J a n u a r y 1 2 , 1 9 9 4
2 9 0
2 8 0
2 7 0 ~ i 1 h -
A A * ^ . . A >
^
. . A " "
^ M r i t u m i i i i i i
H 1 1 1 1 1 ^
R e l a t iv e H u m id i t y (% )
1 0 0
9 0
8 0
7 0
6 0
5 0
- 6 - 4 - 2 0 2 4 6
T i m e a f t e r D i e s e l I n j e c t i o n (H o u r s )
T e m p e r a t u r e m D e w P o in t R . H .
a
F ig u r e B
- 1 : C h a m b e r t e m p e r a t u r e , d e w p o in t , a n d r e la t iv e
h u m id it y d u r i n g t h e 1 / 1 2 / 9 4 e x p e r im e n t .
T S P C o n c e n t r a t i o n s
J a n u a ry 1 2 , 1 9 9 4
3 0 0 - -
2 0 0 - -
1 0 0 -
- 4 - 2 0 2 4 6
T i m e a f t e r D ie s e l I n j e c t io n (H o u r s )
F i g u r e B - 2 : T o t a J s u s p e n d e d p a r t i c u la t e c o n c e n t r a t io n s
m e a s u r e d d u r in g t h e 1 / 1 2 / 9 4 e x p e r im e n t .
8 1 0
79
n g / m
"
6 0 0 - -
4 0 0 - -
2 0 0 -
P h e n a n t h r e n e G a s P h a s e C o n c e n t r a t io n s
J a n u a r y 12 , 1 9 9 4
- 4 - 2 0 2 4 6
T i m e a f t e r D ie s e l I n j e c t io n (H o u r s )
F ig u r e B - 3 : P h e n a n t h r e n e g a s p h a s e c o n c e n t r a t io n s
m e a s u r e d d u r i n g t h e 1 / 1 2 /9 4 e x p e r im e n t .
8 1 0
F l u o r a n t h e n e & P y r e n e G a s P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
.
3 J a n u a r y 1 2 , 1 9 9 4
2 0 0 - -
F la n t h e n e
P y r e n e
- 4 - 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t i o n (H o u r s )
F ig u r e B - 4 : F lu o r a n t h e n e a n d P y r e n e g a s p h a s e
c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d d u r in g t h e 1 / 1 2 / 9 4 e x p e r i m e n t .
1 0
8 0
n g / m g
3 0 0
P h e n a n t h r e n e P a r t i c l e P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
J a n u a r y 1 2 , 1 9 9 4
2 0 0 - -
0 0 - -
- 4 - 2 0 2 4 6 8
T i m e a f t e r D ie s e l I n j e c t i o n (H o u r s )
F i g u r e B
- 5 : P h e n a n t h r e n e p a r t ic le p h a s e c o n c e n t r a t i o n s
m e a s u r e d d u r in g t h e 1 / 1 2 / 9 4 e x p e r i m e n t .
F l u o r a n t h e n e & P y r e n e P a r t i c l e P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
J a n u a r y 1 2 , 1 9 9 4
n g / m g
1 2 0 0
8 0 0 -
4 0 0
0 - ¥ —^ H
A
4
H 1 1 1 1 1 1 h
1 0
F la n t h e n e
P y r e n e
- 4 - 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D i e s e l I n j e c t i o n (H o u r s )
F ig u r e B
- 6 : F lu o r a n t h e n e a n d P y r e n e p a r t ic le p h a s e
c o n c e n t r a t io n s m e a s u r e d d u r in g t h e 1 / 1 2 / 9 4 e x p e r im e n t .
1 0
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T e m p e r a t u r e (K )
3 0 0
2 9 0 -
C h a m b e r T e m p e r a t u r e , D e w P o i n t , a n d
R e la t iv e H u m id it y
R e la t iv e H u m id it y (% )O c t o b e r 2 2
,
1 9 9 3
2 8 0
2 7 0
- 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D ie s e l i n je c t io n (H o u r s )
1 0
T e m p e r a t u r e D e w P o in t R . H .
F ig u r e B
- 7 : C li a m b e r t e m p e r a t u r e , d e w p o in t , a n d r e la t iv e
li u m id it y d u r in g t h e 1 0 /2 2 / 9 3 e x p e r im e n t .
T S P C o n c e n t r a t i o n s
^^ 9 / " ^
^
O c t o b e r 2 2
,
1 9 9 3
1 0 0 0
10 0
12
8 0 0 - -
6 0 0 -
4 0 0 -
2 0 0 -
- 2 0 2 4 6 8 1 0
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t io n (H o u r s )
F i g u r e B - 8 : T o t a l s u s p e n d e d p a r t ic u la t e c o n c e n t r a t io n s
m e a s u r e d d u ri n g t h e 1 0 / 2 2 / 9 3 e x p e ri m e n t .
1 2
8 2
P h e n a n t h r e n e G a s P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
n g / m
' O c t o b e r 2 2
,
1 9 9 3
2 0 0 0
1 5 0 0 - -
1 0 0 0 - -
5 0 0 - -
- 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t i o n (H o u r s )
1 0 1 2
F i g u r e B
- 9 : P h e n a n t h r e n e g a s p h a s e c o n c e n t r a t io n s
m e a s u r e d d u r in g t h e 1 0 / 2 2 /9 3 e x p e r im e n t .
n g / m
' '
1 4 0
F l u o r a n t h e n e G a s P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
O c t o b e r 2 2
,
1 9 9 3
1 2 0 - -
1 0 0 - -
- 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t io n (H o u r s )
F i g u r e B- 1 0 : F lu o r a n t h e n e g a s p h a s e c o n c e n t r a t io n s
m e a s u r e d d u r in g t h e 1 0 / 2 2 /9 3 e x p e r im e n t .
1 0 12
83
P h e n a n t h r e n e P a rt i c l e P h a s e C o n c e n t r a t i o n s
O c t o b e r 2 2
,
1 9 9 3
2 0 0 - -
- 2 0 2 4 6 8 1 0
T i m e a f t e r D ie s e l I n j e c t i o n (H o u r s )
F i g u r e B - 1 1 : P h e n a n t h r e n e p a r t ic le p h a s e c o n c e n t r a t io n s
m e a s u r e d d u r in g t h e 1 0 /2 2 / 9 3 e x p e r im e n t .
1 2
F l u o r a n t h e n e P a rt i c l e P li a s e C o n c e n t r a t i o n s
n g / m g O c t o b e r 2 2 , 1 9 9 3
5 0 0
4 0 0 - -
3 0 0 - -
2 0 0 - -
1 0 0 - -
■ 2 0 2 4 6 8
T im e a f t e r D ie s e l I n j e c t i o n (H o u r s )
F i g u r e B
- 1 2 : F lu o r a n t h e n e p a r t ic le p h a s e c o n c e n t r a t i o n s
m e a s u r e d d u r in g t h e 1 0 /2 2 /9 3 e x p e r i m e n t .
1 0 1 2
8 4
O b s e r v e d a n d P r e d i c t e d K n f o r F l u o r e n e
K o i m /m g )
0 . 2 5
0 0 0
2 0
W o o d S o o t E x o e r i m e n t 4 / 2 0 / 9 4
O b s ^ P r e d
2 2 2 4 2 6
T i m e ( E S . T )
2 8 3 0
F ig u r e B
- 1 3 ; O b s e r v e d a n d p r e d ic t e d pa r t i t io n in g f o r f l u o r e n e i n a d i l u t e w o o d
s m o k e
a t m o s p h e r e .
O b s e r v e d a n d P r e d i c t e d K
p
f o r F l u o r a n t h e n e
K
p ( m / m g )
2 . 5
W o o d S o o t E x o e r i m e n t 4 / 2 0 / 9 4
2 . 0
1 5
1 0
0 . 5
O b s « P r e d
H 1 1 i 1 1 1 ^-
2 0 2 2 2 4 2 6
T i m e t E S T . )
2 8 3 0
F ig u r e B
- 1 4 : O b s e r v e d a n d p r e d i c t e d pa r t it io n i n g fo r f l u o r a n t h e n e i n a d il u t e
w o o d s m o k e a t m o s p h e r e .
8 5
O b s e r v e d a n d P r e d i c t e d K p f o r F l u o r a n t h e n e
L o g (K n ) m
^
/ m g
D ie s e l E x p e r im e n t o n 1 1/ 2 3 / 9 4
o b s ^ p r e d
1 9 2 0 2 1 2 2 2 3
T im e (E . S T . )
2 4 2 5
F igu r e B - 1 5 : O b s e r v e d a n d p r e d ic t e d p a r t it io n in g f o r f l u o r a n t h e n e i n
a d il u t e d ie s e l s o o t a t m o s p h e r e a t t e m p e r a t u r e s o f - 2 t o - 7
° C .
8 6
L o g (K p ) n f / [x g
- 3 . 2
P h e n a n t h r e n e P a r t i t i o n i n g C o e f f i c i e n t
O c t o b e r 2 2 , 1 9 9 3
3 . 6 - -
0 2 4 6 8 1 0
T im e a f t e r D ie s e l I n je c t io n (H o u r s )
1 2
E q u a t io n B . 3 O b s e r v e d 1 0 /2 2 / 9 3
F i g u r e B- 1 6 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a lu e s o f t h e p a r t it io n in g
c o e f f i c ie n t f o r p h e n a n t h r e n e , 1 0 /2 2 / 9 3 e x p e r im e n t
F i u o r a n t l i e n e P a r t i t i o n i n g C o e f f i c i e n t
L o g (K p) m
' / \x g O c t o b e r 2 2
,
1 9 9 3
- 2 . 2
- 2 . 4 -
2 4 6 8
T im e a f t e r I n je c t io n (H o u r s )
1 0 1 2
E q u a t i o n B . 3 O b s e rv e d l 0/ 2 2 / 9 3 E q u a t io n B . 1
F i g u r e B - 1 7 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a lu e s o f t h e p a r t it io n in g
c o e f f i c ie n t f o r f lu o r a n t h e n e , 1 0 / 2 2 /9 3 e x p e r im e n t .
8 7
L o g K p (m
^
/ u g )
- 2 . 8 - -
- 3 . 2
P h e n a n t h r e n e P a rt i t i o n i n g C o e f f i c i e n t
J a n u a r y 1 2 , 1 9 9 4
- 3 . 6 -
2 4 6
T im e a f te r I n j e c t i o n (H o u r s )
8
E q n B 3 O b s e r v e d 1/ 1 2 /9 4
F ig u r e B - 1 8 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a lu e s o f t h e p a r t it io n in g
c o e f f i c ie n t f o r p ln e n a n t li r e n e , 1 / 1 2 / 9 4 e x p e r im e n t .
L o g K p (m 7 !^ g )
- 1
.
5
F i u o r a n t i i e n e P a rt i t i o n i n g C o e f f i c i e n t
J a n u a ry 1 2 , 1 9 9 4
- 1 . 7 5 -
- 2 -
- 2 . 2 5 -
- 2 . 5 -
- 2 . 7 5 -
- 3 + +
2 4 6
T im e a f t e r I n je c t io n (H o u r s )
8
E q n B 3 E q n B I O b s e rv e d 1 / 1 2 /9 4
F i g u r e B - 1 9 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a lu e s o f t h e p a r t it i o n in g
c o e f fi c ie n t f o r f lu o r a n t h e n e , 1 / 1 2 / 9 4 e x p e r im e n t .
8 8
L o g K p (m 7 ^i g )
P y r e n e P a r t it i o n i n g C o e f f ic ie n t
J a n u a r y 1 2 , 1 9 9 4
0 2 4 6
T im e a f t e r I n j e c t io n (H o u r s )
8
E q n . B . 3 E q n . B 1 O b s e r v e d
F ig u r e B - 2 0 : O b s e r v e d a n d e x p e c t e d v a lu e s o f t h e p a r t it io n in g
c o e f f ic i e n t f o r p y r e n e , 1 / 1 2 / 9 4 e x p e r im e n t .
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A p p e n d i x C : S u b c o o l e d L iq u id V a p o r P r e s s u r e s
o f P A H
'
S a t V a r i o u s T e m p e r a t u r e s
C a l c u l a t e d f r o m d a t a p r o v i d e d b y Y a m a s a k i , e t a l. (1 9 8 4 ) .
L o g s o f V a p o r
P r e s s u r e s (I n t o r r )
C o m p o u n d (S O
° C @ 1 5 ° C @2 5 ° C
F i u o r e n e - 3 . 6 3 - 2 . 9 3 - 2 . 5 1
P h e n a n t h r e n e - 4 5 0 - 3 . 7 4 - 3 2 7
F l u o r a n t h e n e - 5 . 6 4 - 4 . 8 0 - 4 . 2 8
P y r e n e
- 5 8 6 - 5 0 0 - 4
. 4 7
B (a )P - 8 7 7 - 7 . 6 7 - 7 . 0 0
R e f e r e n c e s
A r e y , J a n e t , B a r b a r a Z i e l in s k a , W i ll ia m P . H a r g e r , R o g e r A t k in s o n , a n d A r t h u r M . W i n e r
(1 9 8 8 ) .
"
T h e C o n t r ib u t i o n o f N it r o f l u o r a n t h e n e s a n d N it r o p y r e n e s t o t h e M u t a g e n i c
A c t iv it y o f A m b ie n t P a r t i c u la t e O r g a n ic M a t t e r C o l le c t e d i n S o u t h e r n C a l if o r n ia ,
"
M u t a ti o n R e s e a r c h . V o l . 2 0 7 , N o . 2 , p p 4 5 - 5 1 .
B e ll , D o u g l a s A , a n d R i c h a r d M . K a m e n s (19 9 0 )
"
E v a lu a t i o n o f t h e M u t a g e n ic it y o f
C o m b u s t i o n P a r t ic l e s f r o m S e v e r a l C o m m o n B i o m a s s F u e ls in t h e A m e s / S a l m o n e ll a
M i c r o s o m e T e s t ,
"
M u ta t i o n R e s e a r c h . V o l . 2 4 5 , p p . 1 7 7 - 1 8 3 .
B e r t o n i
,
G i u l ia n o , A n t o n io F e b o , C i n z i a P a r r i n o , a n d M a s s im i li a n o P o s s a n z i n i (1 9 8 4 )
"
A n n u la r A c t iv e D if f u s iv e S a m p l e r : A n e w D e v i c e f o r t h e C o lle c t i o n o f O r g a n ic
V a p o u r s ,
"
A n n a li d i C h im i c a . V o l . 7 4 . , N o . 1 - 2 , p p . 9 7 - 1 0 4 .
B i d l e m a n
,
T e r r y F . (1 9 8 8 )
"
A tm o s p h e r ic P r o c e s s e s ,
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d
T e c h n o lo g y . V o l . 2 2 , N o . 4 , p p . 3 6 1
- 3 6 7 .
B id l e m a n , T e r r y F . , W . N e i l B il l in g s , a n d W il li a m T . F o r e m a n (1 9 8 6 ) .
" V a p o r - P a r t ic l e
P a r t i t i o n i n g o f S e m iv o la t i le O r g a n ic C o m p o u n d s : E s t i m a t e s f r o m F i e l d C o ll e c t i o n s ,
"
E n v i r o n m e n ta l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l 2 0 , N o . 1 0 , p p . 1 0 3 8 - 1 0 4 3 .
B i r d
,
R . B y r o n , W a r r e n E S t e w a r t , a n d E d w i n N . L ig h t f o o t (1 9 6 0 ) . T r a n s p o r t
P h e n o m e n a . N e w Y o r k : J o h n W il e y a n d S o n s , I n c .
B o w e n
,
B . D .
,
S . L e v i n e
,
a n d N . E p s t e i n (1 9 7 6 ) .
"
F i n e P a rt i c l e D e p o s it io n i n L a m i n a r
F l o w T h r o u g h P a r a ll e l - P la t e a n d C y l in d r i c a l C h a n n e ls ,
"
J o u r n a l o f C o l lo id a n d I n t e r f a c e
S c ie n c e . V o l . 5 4 , N o . 3 , p p . 3 7 5 - 3 9 0 .
B r u n a u e r , S , P H . E m m it t a n d E . T e l le r (1 9 3 8 ) . J o u r n a l o f t h e A m e r ic a n C h e m i c a l
S o c i e t y . V o l . 3 8 , p p 3 0 9 - 3 1 9 .
C h e n g , Y u n g - S u n g ( 19 8 9 ) . i n A i r S a m p li n g In s t r u m e n ts . 7 t h e d . E d . S u s a n n e V .
H e r in g C in c i n n a t i : A C G I H , p p . 4 0 5 - 4 1 9 .
C o u t a n t , R o b e r t W . , P a t r ic k J . C a l la h a n , M ic h a e l R . K u h lm a n , a n d R o b e r t G . Le w is
(19 8 9 ) .
"
D e s i g n a n d P e r fo rm a n c e o f a H ig h
- V o lu m e C o m p o u n d A n n u la r D e n u d e r ,
"
A tm o s p h e r ic E n v ir o n m e n t. V o l . 2 3 , N o . 1 0 , p p . 2 2 0 5
- 2 2 1 1 .
C r a n k , J . (1 9 5 6 ) . T h e M a th e m a t i c s o f D if fu s i o n . Lo n d o n : O x f o rd U n i v e r s it y P r e s s .
C u s s le r
,
E L . (1 9 8 4 ) . D i f f u s i o n : M a s s T r a n s f e r i n F l u i d S y s t e m s . C a m b r id g e :
C a m b r id g e U n iv e r s it y P r e s s .
E a t o u g h , D e l b e r t J . , A n n W a d s w o rt h , D a v id A . E a t o u g h , J o h n W . C r a w f o r d , L e e D .
H a n s e n
,
a n d E d w i n A . L e w i s (1 9 9 3 ) .
"
A M u lt ip le - S y s t e m , M u lt i - C h a n n e l D if f u s io n
D e n u d e r S a m p le r f o r t h e D e t e r m in a t io n o f F i n e
- P a r t i c u la t e O rg a n ic M a t e r i a l i n t h e
A t m o s p h e r e ,
" A tm o s p h e r i c E n v ir o n m e n t . V o l . 2 7 a , N o . 8 , p p . 1 2 13 - 1 2 1 9 .
9 1
E a t o u g h , D . J . , N . A g h d a ie , M . C o t t a m , T G a m m o n , L . D . H a n s e n , E . A . L e w is , a n d
R o b e rt J . F a r b e r (1 9 9 0 ) .
"
L o s s o f S e m i- V o la t il e O r g a n ic C o m p o u n d s f r o m P a r t ic l e s
D u r in g S a m p li n g o n F ilt e r s ,
"
i n T r a n s a c t i o n s o n V i s i b il i ty a n d F in e P a r t i c l e s . E d . C . V .
M a t h a i . A i r a n d W a s t e M a n a g e m e n t A s s o c ia t i o n , p p . 1 4 6 - 1 5 6 .
E a t o u g h , D e lb e r t J , M i r i a m B r u t s c h , L a u r a L e w is , L e e D . H a n s e n , E d w i n A L e w is ,
N o r m a n L . E a t o u g h , a n d R o b e r t J . F a r b e r (1 9 8 6 ) .
"
D if f u s io n D e n u d e r S a m p l in g
S ys t e m s fo r t h e C o l le c t io n o f G a s a n d P a r t i c le P h a s e O r g a n i c C o m p o u n d s ,
" in
T r a n s a c t i o n s o n V is i b il i ty P r o t e c t io n - R e s e a r c h a n d P o li c y A s p e c t s . E d . P . S .
B h a r d w a ja . A i r a n d W a s t e M a n a g e m e n t A s s o c ia t i o n , p p . 3 9 7 - 4 0 6 .
F a n , Z h i h u a , D a n h u a C h e n , P a r a g B ir i a , a n d R i c h a r d K a m e n s (19 9 5 ) .
"
M o d e li n g o f
N it r o - P o ly c y c l ic A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s F o rm a t io n a n d D e c a y in t h e A tm o s p h e r e ,
"
A tm o s p h e r ic E n v i r o n m e n t. V o l . 2 9 , in p r e s s .
F o x
,
D o n a l d L , J o s e p h E S i c k l e s , M i c h a e l R . K u h lm a n , P a r k e r C . R e is t a n d W il l ia m E .
W i ls o n (1 9 7 5 )
"
D e s i g n a n d O p e r a t in g P a r a m e t e r s fo r a L a r g e A m b ie n t A e r o s o l
C h a m b e r ,
"
J o u r n a l o f th e A i r P o ll u t io n C o n t r o l A s s o c i a t i o n . V o l . 2 5 , N o 10 , p p . 1 0 4 9 -
1 0 5 3 .
G i a s s t o n e , S a m u e l , K e it h J . L a i d le r , a n d H e n r y E y r i n g (19 4 1 ) . T h e T h e o r y o f R a t e
P r o c e s s e s . N e w Y o r k : M c G ra w - H i ll .
G r im m e r , G e m o t (19 9 3 ) .
"
T h e P A H - S t o r y o f G e m o t G r im m e r - T h ir t y Y e a r s o f P A H
R e s e a r c h a n d B I U ,
"
i n P o ly c y c li c A r o m a ti c H y d r o c a r b o n s : S y n t h e s is , P r o p e r t i e s ,
A n a ly t i c a l M e a s u r e m e n t s , O c c u r r e n c e a n d B i o l o g i c a l E f fe c t s . E d . P h i l ip p e G a r r ig u e s
a n d M i c h e l L a m o t t e . L a n g h o r n e , P e n n s y lv a n ia : G o r d o n a n d B r e a c h S c ie n c e
P u b li s h e r s , p p . 1 - 3 0 .
G r im m e r , G e m o t (19 9 3 ) .
"
R e le v a n c e o f P o ly c y c li c A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s a s
E n v i r o n m e n t a l C a r c in o g e n s ,
" in P o ly c y c lic A r o m a t i c Hy d r o c a r b o n s : S y n t h e s is ,
P r o p e r t i e s , A n a ly t i c a l M e a s u r e m e n ts , O c c u r r e n c e a n d B i o l o g i c a l E f fe c t s . E d . P h il i p p e
G a r r i g u e s a n d M ic h e l L a m o t t e . L a n g h o r n e , P e n n s y lv a n i a : G o r d o n a n d B r e a c h
S c ie n c e P u b li s h e r s p p 3 1 - 4 1 .
G u n d e l
,
L A . , V . C L e e , K R R M a h a n a m a , J . D a is e y , a n d R . K . S t e v e n s . S u b m itt e d t o
A tm o s p h e r i c E n v i r o n m e n t . A l s o L a w r e n c e B e r k e l e y L a b R e p o r t 3 4 8 6 2 , 1 C y c lo t r o n
R o a d
,
B e r k e l e y C A (1 9 9 4 ) .
H e l m ig , D e t le v , J a n e t A r e y , W il li a m P . H a rg e r , R o g e r A t k in s o n , a n d J o s e L 6 p e z - C a n c i o
(1 9 9 2 ) .
"
F o rm a t i o n o f M u t a g e n ic N it r o d ib e n z o py r a n o n e s a n d T h e i r O c c u r r e n c e i n
A m b ie n t A i r ,
"
E n v i r o n m e n ta l S c i e n c e a n d Te c h n o l o g y . V o l . 2 6 , N o . 3 , p p . 6 2 2 - 6 2 4 .
H in c k l e y , D a n ie l A . , T e r r y F . B id le m a n , a n d W il li a m T . F o r e m a n ( 19 9 0 ) .
"
D e t e r m in a t io n
o f V a p o r P r e s s u r e s f o r N o n p o l a r a n d S e m i po i a r O r g a n ic C o m p o u n d s f r o m G a s
C h r o m a t o g r a p h ic R e t e n t i o n D a t a ,
"
J o u r n a l o f Ch e m i c a l a n d E n g in e e r in g D a ta . V o l . 3 5 ,
N o . 3
, p p . 2 3 2 - 2 3 7 .
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H i r s c h f e ld e r , J o s e p h O a k la n d ( 1 9 5 4 ) . M o l e c u l a r Th e o ry o f G a s e s a n d L i q u i d s . N e w
Y o r k : Wi le y .
I n g h a m , D . B (1 9 7 6 ) .
"
S i m u lt a n e o u s D if f u s io n a n d S e d im e n t a t io n o f A e r o s o l P a rt ic le s
in R e c t a n g u la r T u b e s ,
"
J o u r n a l o f A e r o s o l S c i e n c e . V o l . 7 , p p . 3 7 3 - 3 8 0 .
J o s t , W . (1 9 6 0 ) . D if fu s i o n in S o l i ds , L iq u id s , G a s e s . 3 r d e d . N e w Y o r k : A c a d e m ic
P r e s s , In c .
J u n g e , C . E (19 7 7 ) . I n F a t e o f P o ll u t a n t s in t h e A ir a n d Wa t e r E n v i r o n m e n t . E d . S u f f e t ,
I . H . N e w Y o r k : W ile y I n t e r s c i e n c e . P a r t 1 , V o l . 8 , p p . 7 - 2 5 .
K a m e n s , R i c h a r d , J a y O d u m , a n d Z h i - H u a Fa n (1 9 9 5 ) .
"
S o m e O b s e r v a t io n s o n T im e s
t o E q u i lib r i u m f o r S e m i v o l a t i le P o ly c y c l ic A r o m a t ic H yd r o c a r b o n s ,
"
E n v ir o n m e n t a l
S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 2 9 , N o . 1 , p p . 4 3
- 5 0 .
K a m e n s , R i c h a r d M , Z h ih u a F a n , Y i
- L in Y a o , D a n h u a C h e n , S h u f e n C h e n a n d M a t t i
V a rt i a i n e n (1 9 9 4 )
" A M e t h o d o l o g y fo r M o d e l in g th e Fo r m a t i o n a n d D e c a y o f N i t r o - P A H
in t h e A tm o s p h e r e ,
"
C h e m o s p h e r e . V o l . 2 8 , p p . 1 6 2 2 - 1 6 3 2 .
K a m e n s , R i c h a r d M . , J ia n z h e n Q u o , Z . Q u o , S t e v e n R M c D o w (1 9 9 0 ) .
"
P o ly n u c le a r
A r o m a t ic H y d r o c a r b o n D e g r a d a t io n b y H e t e r o g e n e o u s R e a c t i o n s w it h N 2O 5 o n
A t m o s p h e r ic S o o t P a rt ic le s ,
"
A tm o s p h e r i c E n v i r o n m e n t V o l . 2 4 A , p p . 1 1 7 1- 1 1 7 3 .
K a m e n s
,
R i c h a r d M . , Z . Q u o , J . N . F u lc h e r , a n d D o u g la s A . B e ll (1 9 8 8 ) .
"
T h e I n f l u e n c e
o f H u m id it y a n d T e m p e r a t u r e o n t h e D a y t i m e D e c a y o f P A H o n A tm o s p h e r i c S o o t
P a rt i c l e s
,
"
E n v i r o n m e n ta l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 2 2 , p p . 1 0 3 - 1 0 8 .
K a m e n s , R i c h a r d M . , G le n n D . R iv e s , J e a n M . P e r r y , D o u g la s A . B e ll , R . F ly n n P a y lo r ,
J r . ; R a n d a l l G . G o o d m a n , a n d L a r r y D . C la x t o n (1 9 8 4 ) .
" M u t a g e n i c C h a n g e s i n D i lu t e
W o o d S m o k e a s it A g e s a n d R e a c t s w it h O z o n e a n d N i t r o g e n D i o x id e : A n O u t d o o r
C h a m b e r S t u d y ,
"
E n v ir o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 1 8 , N o . 7 , p p . 5 2 3 - 5 3 0 .
K a m e n s , R ic h a r d M . , M a u r ic e J a c k s o n , R a n d a ll G . G o o d m a n , D a v i d L N e w t o n , A m y A .
G e rh a rd t , J e a n M . P e r r y , B a r b a r a A . B r a n d , D a n ie l A . S a u c y , a n d G l e n n D . R iv e s
(1 9 8 2 ) .
"
A n O u t d o o r Ex p o s u r e C h a m b e r t o S t u d y W o o d C o m b u s t io n E m is s io n s U n d e r
N a t u r a l C o n d it io n s ,
"
i n P r o c e e d i n g s o f t h e R e s i d e n t ia l Wo o d a n d C o a l C o m b u s t i o n
S p e c i a l ty C o n f e r e n c e , p u b l is h e d b y t h e A ir P o l lu t i o n C o n t r o l A s s o c ia t io n .
K e n n a w a y , S ir E r n e s t ( 1 9 5 5 ) .
"
T h e Id e n t if i c a t io n o f a C a r c i n o g e n i c C o m p o u n d in C o a l -
T a r
,
"
B r i t is h M e d ic a l J o u r n a l . N o . 4 9 4 2 (2 4 S e p t 1 9 5 5 ) , p p . 4 6 8 - 4 7 2 .
K e n n a w a y , E L , a n d 1. H i e g e r (1 9 3 0 ) .
"
C a r c in o g e n i c S u bs t a n c e s a n d T h e ir
F lu o r e s c e n c e S p e c t r a ,
"
B r i t is h M e d i c a l J o u r n a l . N o
. 3 6 2 2 (7 J u n e 1 9 3 0 ) , p p . 1 0 4 4 -
1 0 4 6 .
K la a s s e n , C u rt i s D . , a n d K a r l R o z m a n (19 9 1) . i n C a s s a r e t t a n d D o u l l
'
s To x i c o lo g y :
T h e B a s i c S c i e n c e o f P o is o n s . E d . M a ry O . A m d u r , J o h n D o u l l , a n d C u rt is D .
K la a s s e n . N e w Y o r k : P e r g a m m o n P r e s s , p p . 5 0 - 8 7 .
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K o u t r a k is , P . , C . S io u t a s , S T . F e r g u s o n , a n d J . M . W o if s o n (1 9 9 3 ) .
" D e v e lo p m e n t a n d
E v a l u a t io n o f a G l a s s H o n e y c o m b D e n u d e r / F i lt e r P a c k S y s t e m t o C o ll e c t A t m o s p h e r ic
G a s e s a n d P a r t ic le s ,
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 2 7 , N o . 1 2 , p p .
2 4 9 7 - 2 5 8 2 .
K r i e g e r , M a r k S . a n d R o n a l d A H it e s (1 9 9 4 ) .
"
M e a s u r e m e n t o f P o ly c h l o r i n a t e d
B ip h e n y ls a n d P o ly c y c i ic A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s i n A ir w it h a D if f u s io n D e n u d e r ,
"
E n v ir o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 2 8 , N o . 6 , p p . 1 1 2 9 - 1 1 3 3 .
K r ie g e r , M a r k S . a n d R o n a ld A H it e s (1 9 9 2 ) .
"
D if f u s io n D e n u d e r f o r t h e c o ll e c t i o n o f
S e m iv o la t i ie O r g a n ic C o m p o u n d s ,
"
E n v i r o n m e n ta l S c ie n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l 2 6 ,
N o . 8 , p p 1 5 5 1 - 1 5 5 5 .
L a n e
,
D o u g l a s A . , N . D o u g l a s J o h n s o n , S y d n e y C . B a r t o n , G o r d o n H . S . T h o m a s , a n d
W i ll ia m H S c h r o e d e r (1 9 8 8 ) .
" D e v e lo p m e n t a n d E v a l u a t io n o f a N o v e l G a s a n d
P a r t i c l e S a m p l e r f o r S e m iv o la t i ie C h l o r i n a t e d O r g a n ic C o m p o u n d s in A m b ie n t A i r ,
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 2 2 , N o . 8 , p p . 9 4 1 - 9 4 7 .
M a t s u m o t o
,
M i t s u h i r o
,
K e n j i Y a s u o k a , a n d Y o s u k e K a t a o k a (1 9 9 4 ) .
"
Ev a p o r a t i o n a n d
C o n d e n s a t io n a t a L i q u i d S u r f a c e : 1. A r g o n ,
"
J o u r n a l o f C h e m ic a l P h y s i c s . V o l . 1 0 1 ,
N o
.
9
, p p . 7 9 0 4 - 7 9 1 1 .
M a t s u m o t o , M it s u h i r o , K e n j i Y a s u o k a , a n d Y o s u k e K a t a o k a (19 9 4 ) .
"
Ev a p o r a t i o n a n d
C o n d e n s a t io n a t a L i q u id S u r fa c e : I I M e t h a n o l ,
"
J o u r n a l o f C h e m i c a l P h y s i c s . V o l .
1 0 1
,
N o . 9 , p p . 7 9 12 - 7 9 1 8 .
M c D o w
,
S t e p h e n R . , Q i n g - r u i S u n , M a t t i V a rt i a i n e n , Y u - s e n H o n g , Y i- li n Y a o , T h o m a s
F is t e r , R o n g - q i Y a o , a n d R ic h a r d M . K a m e n s (1 9 9 4 ) .
" Ef fe c t o f C o m p o s it i o n a n d S t a t e
o f O rg a n ic C o m p o n e n t s o n P o ly c y c i ic A r o m a t i c H y d r o c a r b o n D e c a y i n A t m o s p h e r i c
A e r o s o ls
,
" E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 2 8 , N o . 1 2 , p p . 2 1 4 7 - 2 1 5 3 .
M c D o w , S . R . a n d J . J . H u n t z ic k e r (1 9 9 0 ) .
"
V a p o r A d s o r p t i o n A r t if a c t in t h e S a m p li n g o f
O r g a n ic A e r o s o l: F a c e V e l o c ity E f f e c t s ,
"
A tm o s p h e r i c E n v ir o n m e n t V o l . 2 4 A , p p .
2 5 6 3 - 2 5 7 1 .
O d u m , J a y R , J ia n z h e n Y u , a n d R ic h a r d M . K a m e n s (19 9 4 ) .
"
M o d e l in g t h e M a s s
T r a n s f e r o f S e m iv o l a t i ie O r g a n ic s in C o m b u s t i o n A e r o s o ls ,
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d
Te c h n o l o g y . V o l . 2 8 , N o . 1 3 , p p . 2 2 7 8 - 2 2 8 5 .
O d u m
,
J a y R u s s e ll (1 9 9 3 ) .
" M e c h a n is t ic a n d K i n e t i c S t u d ie s o f t h e P h o t o d e g r a d a t io n
o f B e n 2 (a )A n t h r a c e n e in t h e P r e s e n c e o f M e t h o x y p h e n o l s ,
"
M a s t e r o f S c ie n c e T h e s i s
,
U n iv e r s it y o f N o r t h C a r o li n a , C h a p e l H i ll .
P a n k o w
,
J a m e s F
,
L o m e M t s a b e l le
,
D o n a ld A . B u c h h o l z , W e n t a l L u o , a n d B .
D o u g la s R e e v e s (1 9 9 4 ) .
"
G a s / P a r t i c l e P a r t it i o n i n g o f P o ly c y c ii c A r o m a t ic H y d r o c a r b o n s
a n d A l k a n e s t o E n v i r o n m e n t a l T o b a c c o S m o k e ,
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d
Te c h n o l o g y . V o l . 2 8 , N o . 2 , p p . 3 6 3 - 3 6 5 .
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P a n k o w , J a m e s F . , J o h n M E S t o r e y , a n d H ir o y a s u Y a m a s a k i ( 1 9 9 3 ) .
"
E f f e c t s o f
R e l a t iv e H u m i d it y o n G a s / P a r t ic l e P a r t it i o n i n g o f S e m lv o la t iie O r g a n ic C o m p o u n d s t o
U r b a n P a r t ic u l a t e M a t t e r ,
"
E n v ir o n m e n ta l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 2 7 , N o . 1 0 , p p .
2 2 2 1 - 2 2 2 6 .
P a n k o w
,
J a m e s F . (1 9 9 2 ) .
"
A p p lic a t io n o f C o m m o n y - l n t e r c e p t R e g r e s s i o n P a r a m e t e r s
f o r L o g K p v s . 1 /T f o r P r e d ic t in g G a s
- P a r t ic le P a r t it io n i n g in t h e U r b a n E n v i r o n m e n t ,
"
A tm o s p h e r i c E n v ir o n m e n t . V o l . 2 6 , N o . 1 4 , p p . 2 4 8 9 - 2 4 9 7 .
P a n k o w , J a m e s F , a n d T e r r y F B id l e m a n (1 9 9 2 )
"
I n t e r d e p e n d e n c e o f t h e S lo p e s a n d
In t e r c e pt s f r o m L o g - L o g C o r r e la t i o n s o f M e a s u r e d G a s - P a r t ic le P a r t it io n in g a n d V a p o r
P r e s s u r e - 1. T h e o r y a n d A n a ly s is o f A v a il a b l e D a t a ,
"
A tm o s p h e r ic E n v ir o n m e n t . V o l .
2 6 a
,
N o . 6
, p p . 1 0 7 1 - 1 0 8 0 .
P a n k o w , J a m e s F . ( 1 9 9 1 ) .
"
C o m m o n y - ln t e r c e pt a n d S in g le C o m p o u n d R e g r e s s io n s o f
G a s - P a rt ic l e P a r t it io n in g D a t a v s . M T ,
"
A tm o s p h e r i c E n v ir o n m e n t . V o l . 2 5 a , N o . 1 0 , p p .
2 2 2 9 - 2 2 3 9 .
P a n k o w
,
J a m e s F . , a n d T e r r y F . B id le m a n (19 9 1 ) .
"
E f f e c t s o f T e m p e r a t u r e , T S P a n d
P e r C e n t N o n - E x c h a n g e a b le M a t e r ia l i n D e t e r m i n in g t h e G a s - P a rt ic le P a r t it io n in g o f
O r g a n ic C o m p o u n d s ,
"
A tm o s p h e r i c E n v i r o n m e n t V o l . 2 5 a , N o . 1 0 , p p . 2 2 4 1 - 2 2 4 9 .
P a n k o w
,
J a m e s F . (1 9 8 7 )
"
R e v i e w a n d C o m p a r a t iv e A n a ly s is o f t h e T h e o r ie s o n
P a rt it io n i n g B e tw e e n t h e G a s a n d A e r o s o l P a rt ic u l a t e P h a s e s i n t h e A tm o s p h e r e ,
"
A tm o s p h e r i c E n v i r o n m e n t. V o l . 2 1 , N o . 1 1 , p p . 2 2 7 5 - 2 2 8 3 .
P h il lip s , D a v id H . (1 9 8 3 ) .
" F if t y Y e a r s o f B e n z o (a ) py r e n e ,
"
N a t u r e . V o l . 3 0 3
,
N o . 5 9 17
,
p p . 4 6 8 - 4 7 2 .
P o s s a n z in i , M . , A . F e b o , a n d A . L i b e rt i (1 9 8 3 ) .
" N e w De s ig n o f a H i g h - P e r fo r m a n c e
D e n u d e r fo r t h e S a m p l in g o f A t m o s p h e r ic P o l l u t a n t s ,
"
A tm o s p h e r i c E n v ir o n m e n t . V o l.
1 7
,
N o . 1 2 , p p 2 6 0 5 - 2 6 1 0 .
R e is t
,
P a r k e r C . (1 9 9 3 ) . A e r o s o l S c ie n c e a n d T e c h n o l o g y . 2 n d e d . N e w Y o r k :
M c G r a w - H il l , In c .
R o u n d s
,
S t e w a rt A .
,
B r u c e A . T if f a n y , a n d J a m e s F . P a n k o w (1 9 9 3 ) .
"
D e s c r ip t io n o f
G a s / P a rt ic l e S o r pt i o n K in e t ic s w it h a n I n t r a p a rt ic l e D if f u s io n M o d e l : D e s o r p t i o n
Ex p e r im e n t s ,
"
E n v ir o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 2 7 , N o . 2 , p p . 3 6 6 - 3 7 7 .
R o u n d s
,
S t e w a rt A . , a n d J a m e s F . P a n k o w (19 9 0 ) .
"
A p p l ic a t i o n o f a R a d i a l D if fu s i o n
M o d e l t o D e s c r i b e G a s / P a rt ic le S o r p t i o n Ki n e t ic s ,
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d
T e c h n o lo g y . W o l 2 4 , N o . 9 , p p . 1 3 7 8 - 1 3 8 6 .
S c h r o e d e r , W il li a m H . , a n d D o u g la s A . L a n e (19 8 8 ) .
"
T h e Fa t e o f T o x ic A ir b o r n e
P o l l u t a n t s ,
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 2 2 , N o . 2 , p p . 2 4 0 - 2 4 6 .
S o d e r h o lm
,
S i d n e y C . (1 9 7 9 ) .
"
A n a ly s is o f D if f u s io n B a t t e r y D a t a ,
"
J o u r n a l o f A e r o s o l
S c i e n c e . V o l . 1 0 , p p . 1 6 3 - 1 7 5 .
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S o n n e f e ld , W . J . , W . H . Z o i ie r , a n d W . E . M a y (1 9 8 3 ) .
"
D y n a m i c C o u p l e d - C o l u m n L i q u i d
C h r o m a t o g r a p h i c D e t e r m in a t io n o f A m b i e n t T e m p e r a t u r e V a p o r P r e s s u r e s o f
P o ly n u c le a r A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s ,
"
A n a ly ti c a l C h e m is t r y . V o l . 5 5 , N o . 2 , p p . 2 7 5 -
2 8 0 .
T a n , C W a n d J W . T h o m a s (1 9 7 2 ) .
"
A e r o s o l P e n e t r a t io n t h r o u g h a P a r a l le l - P la t e
D if f u s i o n B a t t e r y ,
"
A e r o s o l S c i e n c e . V o l . 3
, p p . 3 9 - 4 3 .
W e x l e r
,
A n t h o n y S . a n d J o h n H . S e i n f e ld (1 9 9 0 )
"
T h e D i s t r ib u t i o n o f A m m o n iu m S a lt s
A m o n g a S iz e a n d C o m p o s it io n D is p e r s e d A e r o s o l ,
"
A tm o s p h e r ic E n v i r o n m e n t. V o l .
2 4 A
,
N o . 5
, p p . 1 2 3 1 - 12 4 6 .
W h it e , F r a n k M . (1 9 8 6 ) . F l u id M e c h a n ic s . 2 n d e d . N e w Y o r k : M c G r a w H i l l . p p . 3 2 3 -
3 2 6 .
Y a m a s a k i
,
H ir o y a s u , K a z u h ir o K u w a t a , a n d Y K u g e (19 8 4 ) .
"
D e t e r m i n a t i o n o f V a p o r
P r e s s u r e s o f P o ly c y c l ic A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s in t h e S u p e r c o o le d L i q u id P h a s e a n d
t h e i r A d s o r p t io n o n A i r b o r n e P a r t ic u l a t e M a t t e r ,
" N ip p o n K a g a k u K a is h i . V o l . 8 , p p .
1 3 2 4 - 1 3 2 9 .
Y a m a s a k i , H i r o y a s u , K a z u h i r o K u w a t a , a n d H i r o k o M iy a m o t o (1 9 8 2 ) .
" E f fe c t s o f
A m b i e n t T e m p e r a t u r e o n A s p e c t s o f A ir b o r n e P o l y c y c li c A r o m a t i c Hy d r o c a r b o n s ,
"
E n v i r o n m e n ta l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . V o l . 4 , N o . 4 , p p . 1 8 9 - 1 9 4 .
9 6
